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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in sulchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 


Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Veriages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 


Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 


Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden, 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, de die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. K. Clusius, München 2 N.W., Sophienstraße 11, bzw. 
Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, Technische Hochschule, 
Institut für anorganische und physikalische Chemie. 


Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Es wird die homogene thermische Zerfallsgeschwindigkeit des 

rwiegend mittels eines statisch arbeitenden Verfahrens untersucht vobei die 
nzelnen sich im Laufe der Zeit bildenden Reaktionsprodukte durch Desorptioı 
neinander getrennt und analysiert werden. Der Zerfall besteht etwa zur 

einer Dehydrierung (unter Bildung von Uyclopentadien), zur Hilft« 
Ringspaltung, bei welcher Propylen und Äthvlen entstehen. Außerdem 
kleine Mengen von Methan (und Athylen) gebildet. Die Dehydrierung ve 
in zwei Stufen (über Cyelopenten). Geschwindigkeitsbestimmend ist die erste 
Stufe; sie ist von der ersten Ordnung; ihre (wahre) Aktivierungswärme beträgt 
etwa 75 kcal. Die Ringspaltung zeigt einen autokatalytischen Verlauf; es konnt« 
vezeigt werden, daß die Beschleunigung durch die entstehenden ungesättigten 
ıliphatischen Kohlenwasserstoffe (C,H, und Ü,H,) hervorgerufen wird. Vermut 
lich beruht diese katalytische Wirkung darauf, daß ein endständiges ('H,-Radikal 
der betreffenden Kohlenwasserstoffe ein H-Atom von einem (-Atom des zeı 
fallenden Cyclopentans zu einem benachbarten (-Atom zu übertragen vermag 
Insgesamt lassen sich die erhaltenen Versuchsergebnisse zwanglos ohne die Aı 
nahme eines Reaktionsablaufs über Radikalketten deuten, deren Auftreten daheı 
zunächst beim Zerfall des Cyclopentans (anschließend aber auch bei dem des 


Uvelohexans) als unwahrscheinlich angesehen werden muß 


In der Reihe der alievelischen Verbindungen wurde der homogene 
thermische Zerfall bisher bei Dreierringen und Sechserringen ein 
sehender untersucht 

Das Üvelopropan!) erfährt eine Umlagerung zu Propvlen; die 
Kinetik dieser Reaktion läßt sich befriedigend mit der Annahm« 


einer homogenen monomolekularen Umlagerung deuten. 


Uvcelohexan?) zerfällt homogen primär zum großen Teil in 
Wasserstoff und Uvclohexen, das sofort weiter zerfällt in Äthvlen 


und Butadien: 


C.H,.. +CH. HAHCH,+CH, 
ÜHAMBERS und G. B. KıstIlaKkowsKY, J. Ameı 
2) L. Küchter. Trans. Faradav Soc. 35 (1939 
.v. MürrLıng. Z. Elektrochem. 47 (1941) 766. ,. R. Schrvi 
MANN, Z. Elektrochem. 47 (1941) 774 


Z. physikal. Chem bt.B. Bd. 53, Heit ı 
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Daneben erfolgt aber auch eine primäre Aufspaltung des ÜUyel: 





hexanringes. Die Zahl der Primärprodukte und noch mehr die groß 
Zahl von Sekundärreaktionen, die bei den Reaktionsprodukten d« 
('velohexans auftreten können, erschweren eine befriedigende Auf 
klärung der Kinetik der Primärreaktionen). Vor allem war eine end 


gültige Entscheidung. ob man beim Üvelohexan ebenso wie beim Zeı 





fall aliphatischer Kohlenwasserstoffe Radikalketten anzunehme 
hat oder ob der Zerfall der Molekel direkt bzw. über kurzlebig: 
Zwischenprodukte zu den Endprodukten führt, bisher noch nicht mög 
lich. Für Radikalketten scheint die beobachtete ‚‚Induktionsperiode 
zu sprechen; andererseits fehlt beim Uvelohexanzerfall die Hemmung 
durch NO und Propylen, die sich in anderen Fällen als typisches 
Kennzeichen eines Kettenzerfalls bewährt hat!): es ist auch keiı 
Kinfluß von indifferenten Gasen auf die Zerfallsgeschwindigkeit fest 
zustellen®). Versuche zum direkten Nachweis freier Radikale mittels 
der Metallspiegelmethode lieferten gleichfalls kein völlig eindeutiges 
Ergebnis; immerhin war die Menge der angezeigten Radikale größen 
ordnungsmäßig geringer als im Falle typischer Kettenreaktionen ‘ 
Unter diesen Umständen erschien es aussichtsvoll, den homo 


genen Zerfall des Üyclopentans etwas eingehender als bisher?) zu 


) Aus diesem Grunde können wir uns auch nicht der Auffassung von TRAVERS 
ınd Mitarbeitern anschließen (siehe z. B. Trans. Faraday Soc. 35 (1939) 860), daß 
eine Untersuchung derartiger Reaktionen in größerer Reaktionstiefe aufschluß 
reicher sein soll, sondern legen im Gegenteil Wert darauf, gerade den Anfang deı 
Reaktion eines reines Kohlenwasserstoffs zu untersuchen, um die Kinetik der pı 
mären Spaltung des Moleküls zu erfassen. t) L.A. K. STAvELEY und Ü.N 
HıinsHELWooD, J. chem. Soc. London (1937) 1568. RıcE und PorLy, J. chen 
Physics 6 (1938) 273. Wie widerspruchsvoll die Versuchsergebnisse zur Entsch« 
dung der Frage, ob ein thermischer Zerfall über Radikalketten verläuft, seiı 
können, sieht man am besten am Beispiel des Acetaldehyds (siehe dazu J.R. E | 
SMmiTH und Ü. N. HınsHELwooD, Proc. Roy. Soc. London 180 (1942) 246, und 
ındererseits G. Ü. MorRRIS, J. Amer. chem. Soc. 63 (1941) 2535). Die Tatsach« 
daß beim Zerfall einer O,-freien Mischung von CÜH,CHO und UD,UDO kein 
nennenswerten Mengen von CH,D bzw. ÜD,H gebildet werden (G.C. Monı 
loc. eit.), fällt meines Erachtens mehr ins Gewicht als die für den kettenmäßig« 
Zerfall angeführten Argumente (siehe dazu auch Z. Elektrochem. 44 (1938) 908 

) Siehe Jost und v. MÜFFLING, loc. eit. 6) F.O. Rıce, P.M. Rvorı 
und E.L. RODonsKas, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 955. ”), F.E. Frey, Ind 
Engng. Chem. 26 (1934) 198; B. A. KasansKky und A.F. PLATE, Ber. dtsch. chem 
Ges. 67 (1934) 1023; BorRISOoV, SHAKHNAZAROVA und MARGOLIS, J. allg. Chem 
(USSR.) 4 (1934) 1385: F. O. Rıce und M. Th. Mureny, J. Amer. chem. Soc. 64 
(1942) 996. 
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vel ıtersuchen, da nach den vorliegenden Erfahrungen) in diesem Falle 
rob e Reaktionsprodukte auch in größerer Reaktionstiefe einfacher sind 
ı de s beim Uvelohexan®) und da man andererseits gewisse Analogien 
Aut vischen dem fünfgliedrigen und sechsgliedrigen Polymethylenring 
end warten sollte. Obwohl die Arbeit aus äußeren Gründen nicht in dem 
Zeı eabsichtigsten Umfang abgeschlossen werden konnte. dürften gegen 
me ne Veröffentlichung der bisher erhaltenen Ergebnisse keine Be 
ebis: enken bestehen. da sie wenigstens in großen Umrissen die Eigen 
mög imlichkeiten dieser Zerfallsreaktion bereits erkennen lassen 
ode 
Emo Durchführung der Versuche. 
sches \bb.1 zeigt schematisch die Versuchsanordnung. Das Reaktions 
keit efäß (R) aus Supremaxglas (V = 320 em?; O/V =0'8 em!) befindet 
fest ch in einem elektrisch geheizten Ofen. Die Temperatur im Innern 
ittels les Reaktionsgefäßes wird mit 
tiges einem geeichten Chromnickel 
Ben Konstantan-Thermoelement - » ICH 
en®$ !'h) gemessen. Der Druckan 
omo stieg wird am Manometer (J/,) 
7) zu verfolgt. Dieses Manometer ist ?ume 
ebenso wie alle Zuleitungen von = 
RD len Hähnen zum Reaktionsge p 
u fäß kapillar; das außerhalb des ‘ B u 
u Ofens befindlicheschädlicheVo MER Ta r k 
r pi ımen betrug dadurch weniger h ' NUN 
EN Is 1 Ein zweites Reaktions M, IN | 
oben sefäß war mit Supremaxglas 
25 röhren gefüllt (V = 250 em? 
RE Vd’V=-%92cem°"!). Für die Strö 
und mungsversuche wurde ein Re & as re I 
E> ıktionseefäß von en Länge Abb. 1. Apparatur zur Messung 
und 9em Durchmesser verwen der Reaktionsgeschwindigkeit 
av let. Das Üvelopentan befindet 
908 ich in dem Kölbchen €. Eine geeichte Pipette P gestattet es, eine genau 
LUOFI semessene kleine Mengeeines Zusatzesin das Reaktionsgefäß einzulassen. 
Ind Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte nach einer an anderer 
=> Stelle ausführlich beschriebenen Methode®) mittels der in Abb. 2 
IeN) 
‚ce. 64 ‘) Siehe F. E. FrE£y, loe. cit. L. KücHLeEr und ©. G. WELLER, Z. Mikro 


hem. 26 (1939) 44. 
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wiedergegebenen Apparatur. Zuerst werden die mit abgepumpte 
flüssiger Luft (Falle F,) nicht kondensierbaren Gase abgetrennt uı 
gesondert durch Verbrennung analysiert (Meßbürette B, Verbreı 
nungspipette 8). Dann werden die bei — 80° nicht vollständig koı 
densierbaren Kohlenwasserstoffe (mit 2 bis 4 C-Atomen) abgetrenn! 
und durch fraktionierte Desorption (Adsorbens im U-Röhı 


chen 4) zerleet (Vorlagen A). Die einzelnen Fraktionen enthalte 














Abb. 2. Apparatur zur Analyse des Reaktionsgemisches 


ein bis zwei Kohlenwasserstoffe und werden durch Verbrennung identi 
fiziert bzw. analysiert. Diese Methode gestattet die Analyse sehr kleine: 
(asmengen von etwa 1 em? (N PT) mit hinreichender Genauigkeit. so 
daß die Reaktionsprodukte auch bei statischen Versuchen und bi ' 
einem Zerfall von nur wenigen Prozenten analysiert werden können 


Eine Schwierigkeit bei Analysen kleiner Mengen niederer Kohlen 





wasserstoffe bot hier allerdings die quantitative Abtrennung von den 
in großem Überschuß vorhandenen C'yelopentan. Es gelangte nämliel 
immer eine beträchtliche Menge Üyclopentan in die Desorptionsappa 
ratur, und zwar verhältnismäßig um so mehr, je weniger Reaktions 


produkte vorlagen. Bei extrem kleinem Umsatz (1°/,) kann auec! 
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urch Umdestillieren des Üyclopentans eine quantitative Abtrennung 


er niederen Kohlenwasserstoffe wegen ihrer Löslichkeit im Cvelo 


entan nicht mehr erreicht werden. In einem solchen Falle ist es an 
ebracht. auch die Vorzerlerung durch fraktionierte Desorption aus 
führen und zu diesem Zweck ein zweites größeres Adsorptionsrohi 
die Apparatur einzubauen 

Das ('velopentan und Ü'velopenten wurden aus ÜUvelopentanon 
ırch katalytische Hydrierung bzw. durch Hydrierung und Wasser 
bspaltung gewonnen!) und durch zweimalige Destillation im Hoch 
ıkuum, wobei jedesmal ein beträchtlicher Vorlauf und Rückstand 
erworfen wurde, gereinigt. Propylen wurde aus Isopropylalkohol 
lurch Wasserabspaltung an geglühtem Bauxit bei 280° C hergestellt 
ınd zweimal im Hochvakuum destilliert. Wasserstoff und Stickstoff 


ırden Bomben entnommen und in üblicher Weise gereinigt 


Ergebnisse und Diskussion. 
a) Der Druckverlauf beim Zerfall. 
Im Temperaturbereich zwischen 500° und 600° C zerfällt Cvelo 
pentan mit gut merkbarer Geschwindigkeit unter Druckanstieg. Der 


sich einstellende Enddruck ist wenige Prozente höher als das Doppelte 


\bb. 3. Druckverlauf beim Zerfall von Uyclopentan (ausgezogen) und Cyclopenten 


(gestrichblt). 7 = 825° K, p, = 100 Torr. 
les Anfangsdruckes (p&/Po &: Der Verlauf des Druckanstieges 
siehe Abh. 3) folet keinem einfachen Geschwindiekeitsgesetz: die 
maximale Geschwindigkeit wird kurz nach Beeinn der Reaktion eı 


10) Ich bin Herrn Dozent Dr. K. DimkoTH zu besonderem Dank verpflichtet, 


laß er diese Präparate von seinen Mitarbeitern herstellen ließ 
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reicht und bleibt dann längere Zeit nahezu konstant. Die Abhäneio 


keit dieses maximalen Druckanstieges vom Anfangsdruck läßt si: 


gr 


Abb.4. Geschwindigkeit des Druck 
anstiegs beim Uyclopentanzerfall in 
Abhängigkeit vom Anfangsdruck p, 

bei 775°, 825° und 885° K. 
Reaktionsgefäß 
röhrenpackung (O/’V x 0'8 em-!), 


(O/’V x 92 cm 


im ohne Glas- 
Reaktionsgefäß 


Zusatz 


im gepackten 


1), bei 


von 85 Torr H,- 


gleichen Ergebnis. Daneben 


jedoch ebenso wie beim Üyelohexan‘ 
gut durch die Ordnung 3/2 wiede 


geben 
(dp At) mas kp, ’ 
ist 
119 . 10% 
7 


die eineezeichneten Ge 


wobei für k zu setzen 


log & 975 


(siehe Abb. 4: 
raden entsprechen der angegebene: 
Formel) '!). Cyelopentan zerfällt als 
bei 550° Ü etwa siebenmal rascher al 
Uyclohexan; mit steigender Tempera 
tur nimmt dieses Verhältnis noch etwas 
zu. Im gepackten Gefäß und bei Zu 
Wasserstoff 


etwas 


deı 
da 


p, unten 


satz von verläuft 


Druckanstieg langsamer: 
gleichzeitig das Verhältnis p 
2 sinkt (bei Zusatz von Wasserstoff 
sinkt der Druck nach Erreichen eines 
Maximums von 180 p, sogar wiedeı 
ab). kann daraus kein: 


etwas man 


Beeinflussung deı 


Wand 


Schlüsse auf eine 


Primärreaktion durch odeı 


Fremdeaszusätze ziehen 


b) Reaktionsprodukte. 


Frey (loe. eit.) findet im Strö 


mungsversuch bei 575° C und be 


einem Umsatz von 221%, Wasseı 
stoff. Äthylen und Propylen als 
Hauptreaktionsprodukte 

Auch bei einem Umsatz von we 
niger als 2°, führten meine statischeı 
wesentlichen zu dem 


Versuche im 


wurde allerdines auch etwas Methan 


11) Es sei hier nochmals ausdrücklich darauf hingewiesen, daß es keinen Sinı 


hat, aus diesen einfachen, für die Wiedergabe des Druckanstiegs beim Cycelopentaı 


zerfall gültigen Formel Schlüsse auf den Mechanismus des Zerfalls zu ziehen 
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efunden. Da bei einem Strömungsversuch von nur etwa !/, 0/, Um 
ıtz das Verhältnis CH,: H, noch 1:20 beträgt. kann nicht mit 
sicherheit behauptet werden, daß dieses sekundär (z. B. aus Pro 
vlen) entstanden sei. Andererseits ist im Hinblick auf die anderen 
weaktionsprodukte die Bildung von CH, in einer (primären) Neben 
eaktion schwer vorstellbar; jedenfalls treten Kohlenwasserstoffe mit 
Kohlenstoffatomen nicht auf. In den Reaktionsprodukten von 
Strömungsversuchen konnte Cvelopentadien durch Kondensation 
it Benzaldehyd in methylalkoholischer Lauge nachgewiesen werden 
Daraus folgen für den Bruttoumsatz beim ÜUvcelopentanzerfall 

wesentlichen die beiden Reaktionen 

C,H,+2H, 

OH+CH 
Da Äthylen und Propylen nicht gleichzeitig aus einem bereits 
dehydrierten Fünferring entstehen können, andere Reaktionsprodukte 
ıber nicht in nennenswertem Umfang gefunden wurden, ist anzuneh 
men, daß es sich um zwei im wesentlichen unabhängige Parallel 


reaktionen handelt: eine Dehydrierung und eine Ringspaltung 


c) Die Dehydrierung. 

Als Maß für die Geschwindigkeit der Dehydrierung kann einfach 
die Menge des gebildeten Wasserstoffs angesehen werden. In Abb. 5 
(S. 314) ist diese H,-Menge (in Prozenten des Anfangsdruckes p, an 
segeben) gegen die Zeit aufgetragen. 

Die beiden Wasserstoffmolekeln werden sicher nicht 
gleichzeitig abgespalten, sondern in zwei Stufen über das Uyvelo 
penten: 

> U,H, + H, 
(I) Io C,H,+2H 
CH, — CH,+H, 

Mit der Annahme, daß beide Stufen nach der 1. Ordnung veı 

laufen, ist für die Bildungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes zu setzen 
dpy 

dt 

wobei p,,,: Pr: Prı die Partialdrucke des H,, C,H ,, und (',H,. p, den An 
fangsdruck (an (',H,,) bedeuten. Durch einfache Integration erhält man 


kıpı T k,Pu kıDo 


Pu „es . t_2)+2k,( '- | 
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\us Abb. 3 ist ersichtlich, daß der Zerfall des Cyclopenten 
(Reaktion 2) wesentlich rascher erfolgt als der des Üyelopentans 
Ein orientierender Versuch bei T=8s25°K und p,= 150 Torr ergal 
als Hauptprodukt des Ü'yelopentenzerfalls mehr als 80%, H, (wenı 
man nur die Reaktionsprodukte mit weniger als 5 C-Atomen berück 
sıehtigt) und unter sonst gleichen Bedingungen ein Verhältnis füı 
H,-Bildung aus (',H,, und (',H, wie 1:17. Das bedeutet, daß k, gro 

ist gegenüber k, In diesen 

# Falle kann man obige Glei 

chung vereinfachen und eı 
hält in erster Näherung: 

Pu. =2 m (1—ı ') 

Für den Anfang der R: 
aktion (A,t< 1) erhält man 


in weiterer Vereinfachung 





ebenso wie für eine Reaktioı 


l. Ordnung 
Ef dir Pu = 2 Pokit 


0 Da der Wasserstoff b« 
\bb.5. Die hauptsächlichen Reaktionspro BPRESOE Reaktionstiefe ’ 
lukte beim ÜUyelopentanzerfall in Abhängig verschiedenen Sekundärreak 
keit von der Zeit (T — 825° K, p, = 120 Torr tionen verbraucht oder auec| 
gebildet wird!), hat es keineı 
Sinn, mehr als den Anfang des Zerfalls zur Ermittlung der Dehx 
drierungsgeschwindigkeit des Uyclopentans zu untersuchen. Man eı 
hält damit %,. die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1 
k, ergibt sich am einfachsten durch eine eingehende Messung des 
Uvelopentenzerfalls. 

In Tabelle 1 sind die zur Ermittlung von %k, angestellten Mes 
sungen zusammengestellt. Spalte 5 gibt an, wieviel Prozente des an 
fangs vorhandenen ('yelopentans zerfallen sind: in Spalte 6 sind diese 
Zahlen korrigiert auf die Temperaturen 778° bzw. 825° bzw. 885° abs 
Spalte 7 enthält die daraus berechneten Werte für /,. In dem unter 
suchten Druckbereich (etwa zwischen 30 und 200 Torr) ist ein Ab 
fall der Konstanten nicht festzustellen. Für die Temperaturabhängig 
keit der Konstanten gilt die Formel: 

58 000 


logk, = 1110 - ram - 
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labelle 1. 


seschwindigkeit der homogenen Dehvdrierung des Uv« lopentans. 





Nı I Po PRR , 10 kort. 5 10 Bemerkunger 
abs.) (mm Hg (sei 2», uf 7, see! 
IN 178 >»8 1660 10 060 
39 718 13 1020 06 58 
13 773 117 2750 14 1'8 64 
37 778 128 1390 v9 062 
40) 778 172 710 04 061 
41> 25 30 IS0 24 19 
16 524 +5 +80 1’9 20 2 
24 24 Sy. 180 09 10 54 
19 325 115 960 42 + 4 
) 25 118 380 20 3 
28 S26 119 310 1'9 1’8 58 
IS 325 119. 1090 v9 52 
17 S25 120 720 35 9 
1; 25 170 150 09 Oo 
23 524 In4 240 13 14 38 
2) 25 >30 130 ("7 N 
34 SS 26 > 28 l 7 54 
33 SS6 355 28 1’6 ) 4 
32 SS 35°5 12 1’s 13 
0 S85 575 40) 2 > 
35 SS85 82 u 11 2) 
11 SS 106 IN 10 v9 > 
31 SS 109 22 13 IS 
30 Sn 160 35 »>0 77 
6 25 130 310 20 b Oo, g2cen 
45 24 117°5 310 1'6 7 55 5'551 Tor C,H 
44 25 128 310 17 5 45 zugesetzt 


Aus der scheinbaren Aktivierungswärme der einfachen ArRRrHı 
sıusschen Formel erhält man unter der plausiblen Annahme, daß bei 
der monomolekularen Abspaltung einer Wasserstoffmolekel vom 
Uyelopentan zwölf Schwingungsfreiheitsgrade (etwa ein Drittel alleı 
vorhandenen) beteiligt sind'!?), eine Aktivierungswärme von etwa 
75 keal, die in die Größenordnung der bisher gemessenen Aktivierungs 
wärmen homogener Dehydrierungen von gesättigten Kohlenwasseı 
stoffen pabt 

Im gepackten Gefäß verläuft die Reaktion etwas schneller, doch 
liegt der Unterschied innerhalb der Fehlergrenze: im Hinblick auf die 


stark vergrößerte Oberfläche bedeutet dies. daß Wandreaktionen keine 


12) Vgl. hierzu A. Evcken, Lehrbuch der chemischen Phvsik, 2. Aufl.. Bd. Il 


NS, 456 
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nennenswerte Rolle spielen. Im Zusammenhang mit den im nächsten 
Abschnitt mitgeteilten Ergebnissen wurde auch die Dehydrierung bei 
Zusatz von Propvlen gemessen. Die beiden Versuche 45 und 46 zeigen 
daß die Wasserstoffbildung durch Propvlen nicht beeinflußt wird 


d) Die Ringspaltung. 

\ls Maß für die Zahl der unter Ringspaltung zerfallenden Ü'velo 
pentanmolekeln sind die gebildeten Mengen Äthylen und Propvlen 
anzusehen. Wie aus Abb. 5 hervorgeht, zeigt diese Reaktion einen 
autokatalytischen Verlauf. Ein solcher ließe sich in einfacher Weise 
erklären 

l. unter der Annahme, daß es sich um eine Kettenreaktion 
handelt. die zu Beginn dadurch gehemmt ist, daß Kettenträger zu 
nächst durch Spuren von Verunreinigungen verbraucht werden. bis 
diese Verunreinigungen aufgebraucht sind; 

2. daß Äthylen und Propylen aus einem Zwischenprodukt ent 
stehen, das primär aus Uvelopentan gebildet wird. 

(Gegen die erste Annahme gelten die gleichen Bedenken, die ein 
gangs gegen den Üvelopentanzerfall erhoben wurden. Auch für die 
zweite Annahme läßt sich nicht ohne weiteres ein plausibler Mechanis 
mus angeben. 

Um weitere experimentelle Unterlagen zu erhalten, wurde deı 
Einfluß, den verschiedene Zusätze und Vergrößerung der 
Oberfläche des Reaktionsgefäßes auf die Geschwindig 
keit der Ringspaltung ausüben, untersucht. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Es sind in Spalte 3 und 4 die ge 
bildeten Mengen (',H, und C,H, in Prozenten des anfangs vorhandenen 
Uvclopentans angegeben. Eine Vergrößerung der Oberfläche auf das 


Tabelle2. Einfluß der Wand und verschiedener Zusätze auf die G« 


schwindigkeit der Ringspaltung (T- 825° abs., p.= 120 Torr, t= 310 se« 





i B en Ö, Os ) 
Nı Zusatz (Torr) ‚Hypo ‚H,/po 
(Y,) (Yo) 
28 (O/V =0'8 em!) 23 20 
46 (O/V—=9'2 em!) 33 2'7 
26 H, 21 2'2 1'8; 
43 H, 64 22 1'8 
25 H, 212 2 30 
+1 N, 10) 2'2 1'9 
4 C,H, 15 27 26 
) C,H, 5 26 22 
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Zwölffache bewirkt eine Steigerung der Geschwindigkeit um etwa 50 
lemnach kann man, wenn nicht positive und negative Wandkatalvse 
in ungefähr gleichem Maße vorliegt (was sehr unwahrscheinlich ist 
lie im leeren Reaktionsgefäß gemessene Geschwindigkeit im wesent 
ichen als die der homogenen Reaktion ansehen 

Wasserstoff und Stickstoff in Mengen bis zu 50%, des Uyvelo 
pentans zeigen keinen Einfluß. der außerhalb der Fehlergrenze liegt 
dagegen bewirkt ein großer Überschuß von Wasserstoff (Versuch 25 
eine Steigerung der Ausbeute um etwa 50°,. Besonders bemerkens 
wert erscheint uns aber der Einfluß des als Reaktionsprodukt auf 
tretenden Propvlens: Zusatz von nur 4%, Propylen bewirkt 
eine Steigerung der Ausbeute um etwa 30°. Bei größerem Zu 
satz von Propvlen ist eine hinreichend genaue Bestimmung der kleinen 
oebildeten Mengen von Äthylen und Propvlen nicht mehr möglich 
besonders da Propylen selbst bei den betreffenden Temperaturen 
nicht stabil ist und sein thermisches Verhalten mit größter Wahı 
scheinlichkeit durch die Gegenwart anderer Kohlenwasserstoffe be 
einflußt wird: deshalb ist eine genaue Berücksichtigung des zuge 
setzten Propvlens gegenüber dem gebildeten bzw. des aus Üycelopentan 
gebildeten Äthy lens gegenüber dem aus dem zugesetzten Propvlen 
gebildeten nicht mehr möglich 

Diese Versuche sprechen zunächst rein formal betrachtet 
für eine homogene Katalvse der Ringspaltung durch das 
bei der Reaktion entstehende Äthylen und Propylen® 
Bei dem Versuch einer quantitativen Auswertung der bisher vor 
liegenden Ergebnisse erhält man allerdings keine befriedigende UÜbeı 
einstimmung der in Abb. 4 dargestellten Ergebnisse mit der Wirkung 
von Propylen nach Tabelle 2. Das zugesetzte Propylen ist nur etwa 
halb so wirksam wie das bei der Reaktion gebildete Äthvlen und 
Propylen. Zur Behebung dieser Unstimmigkeit müßte man annehmen 
daß das Äthylen wirksamer ist als das Propylen, was keineswegs aus 
geschlossen ist (Näheres weiter unten). aber leider aus Zeitmangel '*) 
nicht mehr durch besondere Versuche erhärtet werden konnte 

Da die geschilderte autokatalytische Wirkung des Propylens 


und Athylens, durch die übrigens das einzige zugunsten der An 


13) In gleiche Richtung weist auch die Beeinflussung der Induktionsperiod: 
beim Cyelohexan durch die Reaktionsprodukte (siehe L. KÜCHLEr, zitierte Fußnote 2 
S. 307). auf die an anderer Stelle noch einmal näher eingegangen werden soll 


14) Die Arbeit wurde während einer Beurlaubung vom Wehrdienst ausgeführt 
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nahme einer Kettenreaktion vorhandene Argument beseitigt wird 
schon jetzt außer Zweifel steht, möge in folgendem noch eine inteı 
essante Möglichkeit für den Mechanismus dieser Katalyse diskutiert 


werden 


Wir nehmen an, daß die Ringspaltung über ein Zwischenprodukt 
erfolgt, das zwar instabil ist, aber spontan nur sehr selten unter Bildung von Äthyle 
und Propylen zerfällt, sondern meist Cyelopentan zurückbildet. Z. B. könnte das 
offene Pentamethvylen dieses Zwischenprodukt sein!®). Es liegt dann nahe, di 
Hemmung des spontanen Zerfalls dieses Zwischenproduktes in dem erforderliche 
Platzwechsel eines H-Atoms von einem (Ü-Atom zu einem benachbarten endstän 
digen C-Atom zu erblicken. Denn in Analogie zum FRANcK-Üonponschen Prinzip 
hat man anzunehmen, daß das mit der Reaktion 

CHs— CH, — CH, — CH, — CH, > CH, —CH=CH CH CH 
verbundene Umspringen einiger Bindungselektronen nur dann möglich ist, wenn 
während eines Augenblicks eine mit beiden Elektronenfigurationen verträgliche An- 
ordnung der Atomkerne vorhanden ist 16). Diese Bedingung läßt sich nur erfüllen, 
wenn auf das offen« Pentamethvlen ( H ,); zwischen dem ersten und zweiten 
('-Atom eine andere mit einem endständigen ÜH,-Radikal ausgestattete Molekel 
(',H, oder Ü,H,) in geeigneter Weise auftrifft. Dann wird nämlich der Fall eintreten 
können, daß ein H-Atom des aufprallenden ÜH,-Radikals (R) an das endständige 
(-Atom des Pentamethvlens abgegeben wird, während gleichzeitig eins der H 
\tome des zweiten Kohlenstoffatoms zu dem aufprallenden CH,-Radikal übertritt, 
erobschematisch dargestellt durch: 

H 
R Ur 
HHHH 
Hi Be H 
u: RR 

Deutlicher noch läßt sich dieser Vorgang durch ein räumliches Modell veran 
schaulichen; man erkennt dann, daß in einer günstigen gegenseitigen Stellung deı 
beiden Stoßpartner tatsächlich eine Atomanordnung möglich ist, bei der sich dis 
Stellung der einzelnen H-Atome während des Umspringens der Bindungselektronen 
kaum zu ändern braucht. Allerdings muß hierbei angenommen werden. daß die 
H-Atome des übertragenden (’H,-Radikals sich im Augenblick des Zusammenstoßes 
nicht genau gegenüberstehen, sondern infolge ihrer gegenseitigen Schwingungen 
einen Winkel von etwa 120° mit dem (€-Atom bilden; es müßten hiernach die von 
MEcKE als ö(a) und 5'(s) bezeichneten Deformationsschwingungen einigermaßen 
stark angeregt sein; ein merklicher Teil der für den Gesamtprozeß erforderlichen 


\ktivierungsenergie würde somit als Schwingungsenergie der stoßenden (,H, 


15) Auch die Bildung der geringen beobachteten Methanmengen könnte sich 
über das offene Pentamethylen vollziehen, indem ein endständiges Ü-Atom zwei 
weitere H-Atome (eventuell direkt aus einer Cvelopentanmolekel) aufnimmt und 
n zwei (',H,-Molekeln zerfällt. 


16) Vgl. hierzu F. ©. Rıce und E. TELLER, J. chem. Physies 6 (1938) 489 


der Rest der Kette 
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yıra bzw. U. H,-Molekeln in Erscheinung treten. Bemerkenswert ist nun der Umstand 
nteı laß nach dieser Vorstellung Athvlen mit zwei endständigen ÜH,-Radikalen do] 
tiert nelt so wirksam sein sollte als das nur eine derartige Gruppe enthaltende Propvle 
Die oben mitgeteilten Ergebnisse scheinen zugunsten dieser Schlußfolgerung 
nrechen 
lukt Sollte sich die eeschilderte \uftfassung bestätigen, So hätte man hier eıı 
ıylen emerkenswerten Fall einer individuellen katalytischen Stoßwirkung 
» das h. deren theoretische Möglichkeit wohl nicht bezweifelt werden kann, für die 
>, die her. wenigstens auf dem Gebiete der homogenen Gasreaktionen, sonst 
chen kreten Beispiele bekannt sind 
stan e R rg 
vu Versuche bei verschiedenem Druck (Tabelle 3) zeigen eine Druck 
ıbhängigkeit der Ringspaltung, und zwar ein leichtes Absinken mit 
ıbnenmendem Druck 
MSIE labelle 3. Geschwindigkeit der Ringspaltung bei verschiedene Druecl 
An- und verschiedener lemperatuı 
lleı 
iten N: 1 j; t Pi /Pp 7 p 
ekel (Torr) set ( ) ( 
eten 
16 525 t5 480 20 17 
dig 130 072 072 
In a9 9%) 3 ı2 i2 
H - > en 480 (265 267 
ritt Ä 
11 SS 106 18 060 051 
13 775 117 2750 25 22 
Versuche bei verschiedeneı Temperatur (Tabelle 3) ergeben ein« 
scheinbare Aktivierungsenergie von ungefähr 60 kcal. Für die quantı 
tative Erfassung der Druck- und Temperaturabhängigkeit ist jedoch 
eine wesentlich größere Zahl weiterer Versuche notwendig 
11 
der m ' 
| Herrn Prof. EuckeEx bin ich für wertvolle Anregungen und viele 
dı 
u fruchtbare Diskussionen zu großem Dank verpflichtet 
die | 
2 Institut für Phvsikalische Chemie der Universität Götting 
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Die Gitterkonstanten und Ausdehnungskoefftizienten des Jods. 


Von 
M. Straumanis und J. Sauka. 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Eingegangen am 15. 5. 43.) 


Die Gitterkonstanten des Jods wurden nach der Drehkristallmethode (asvı 
metrisches Verfahren) bei drei bis vier bestimmten Temperaturen (Aufnahmen 
Röntgenthermostat) festgestellt: dıg 417761, bis 72501 und c;ıa 97711 A 


\ls lineare Ausdehnungskoeffizienten ergaben sich parallel den Hauptachsen a, 


ınd ec: a, 1334 - 10 €, a, —= 95-10 6 und a3, = 35'1-10#, daraus der kubische Aus 
dehnungskoeffizient 8 = 264 - 10%, Die Röntgendichte »o,3 t’0520 steht in besteı 
Übereinstimmung mit der von GaY-Lussac und STtas gefundenen. Andere Größen 


sind in der Tabelle 6 (S. 329) zu finden 

Obgleich die Jodkristalle bei Temperaturen zwischen 27° bis 30° und zwischen 
70° bis 80°C, also unter- und oberhalb 46°5 des Umwandlungspunktes nach 
KURBATOW sehr langsam gezüchtet wurden, konnten nur rhombische Kristall: 


erhalten werden. Ein derartiger Umwandlungspunkt existiert somit nicht 


Einleitung. 


Die Ausdehnungeskoeffizienten des rhombisch kristallisierenden 
Jods in Richtung der drei kristallographischen Hauptachsen sind noch 
nicht bestimmt worden, und zwar aus dem Grunde, daß es bis jetzt an 
für diesen Zweck geeieneten Methoden fehlte. Durch Präzisionsbestim 
mung von Gitterkonstanten bei verschiedenen Temperaturen nach deı 
Drehkristallmethode kann die Aufgabe. wie weiter unten gezeigt 
oelöst werden !). 

Im Zusammenhang mit der Gitterkonstantenbestimmung konnte 
noch zu einer zweiten Frage, die Modifikationen des Jods betreffend 
Stellung genommen werden. Nach einer Beobachtung von KUurRBA 
TOWw 2) soll J unterhalb 465° in schönen monoklinen Prismen kristalli 
sieren, während oberhalb dieser Temperatur die gewöhnlichen rhom 
bischen Tafeln wachsen. Hierzu muß bemerkt werden: die erhaltenen 
J-Kristalle wurden von KuURBATOW nicht ausgemessen, sondern 


er schreibt. daß sie der kristallographischen Form nach gleich wären 


!) Näheres hierzu siehe M. STRAUMANIS und J. Sauka, Z. physik. Chem. (B) 51 
1942) 219. Auch M. STRAUMANIS und A. levıns$, Die Präzisionsbestimmung von 
Gitterkonstanten nach der asymmetrischen Methode. Berlin: J. Springer 1940, S. 59. 


V. Kurgartow. Z. anorg. alle. Chem. 56 (1908) 230. 





uils. 
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lenen von FEDOROFF°) untersuchten, aus anderer Quelle stammenden 
/-Kristallen unbekannter Reinheit (dünne monokline Prismen zu 
\vogregaten verwachsen, die sich nach längerer Zeit aus einer wässe 
iven Jodwasserstofflösung auskristallisiert hatten). Die Beobach 
tungen KURBATOWs bestätigten sich jedoch weiterhin nicht: Wanı 
konnte keinen Übergangspunkt finden, obgleich er Versuche mit 
rhombischen Kristallen bis zu 180° anstellte®). Er zweifelt deshalb 
b es solch einen Punkt überhaupt gibt, und meint, die gewöhnlich« 
Form (die rhombische) sei die bei allen Temperaturen stabile. Diese 
Schlußfolgerung wird auch von HARRIS, Mack und BLAKE bestätigt 
Desgleichen ergaben sich aus den von SAPPER und BiLTz ausgeführten 
Diehtemessungen keine Anzeichen zugunsten einer anderen (mono 
klinen) Modifikation ®). In letzter Zeit beschäftigte sich PaHı mit deı 
Wachstumsgeschwindigkeit von Jodkristallen. betrachtet aber die 
Frage der Modifikationen nicht näher’) 

Aus den angeführten Arbeiten geht unzweideutig hervor. daß 
eine Umwandlungstemperatur von 465° (nach KURBATOW) zwischen 
monoklinem und rhombischem Jod nicht besteht und daß die 
Existenz der ersteren Form überhaupt angezweifelt wird 

Das Entstehen monokliner J-Kristalle bei deren sehr langsamem 
Wachstum den Versuchsbedingungen KURBATOWs entsprechend 
soll deshalb hier nochmals nachgeprüft werden. Letzteres erscheint 
um so dringender, da die Umwandlungstemperatur 465° auch ıı 


den Handbüchern als tatsächlich bestehend angesehen wird ® 


Darstellung der Präparate. 

Als Ausgangsmaterial diente reinstes Jod, das nochmals aus 
sorgfältig zerriebener Mischung von Jod, Kaliumjodid und Phosphoı 
pentoxvd in üblicher Weise sublimiert wurde. 

Von diesem Material ausgehend, dem Zwecke der Arbeit ent 
sprechend, wurden nun die J-Kristalle innerhalb zweier Temperatur 
bereiche zum Wachsen gebracht: zwischen 70° bis 80° und zwischen 
27° bis 30°C. Das Wachstum erfolgte auf dieselbe Weise wie die Heı 


Pe 


) E. v. FEDOROFF, Bull. Acad. Sci. Petersburg 22 (1905) 287. Z. 1907 I, 1171 


!) W. Want, Proc. Roy. Soc. London (A) 88 (1913) 352 P. M. Harrıs, 
E. Mack und F.C. BLAKE, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1583 \. SAPPEI 
und W. BırLrz, Z. anorg. allge. Chem. 198 (1931) 186. )M. Paur. Z. physik 
Chem. (A) 184 (1939) 249. 5) GMELIN, Handbuch der anorganischen Chemic 


J, System Nr. 8 (1933) 73. P. Pascar. Traite de Chimie Minerale 1 (1931) 655 
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stellung des Materials: die Kristalle bildeten sich in etwa 3 Stunde 
auf dem Boden eines Kolbens. der mit Wasser einer Temperatur voı 
70° bis 80° C gefüllt war 

Die Darstellung der J-Kristalle zwischen 27° bis 30°C wurd: 
aber sehr sorgfältig im Sublimationsgefäß (Abb.1) vorgenommeı 
Nach Einstellung der Temperatur unterhalb d auf etwa 38° C stellt: 


sich am Kondensationsrohr e. das teilweise mit Wasser eefüllt wa 




















\bb. 1 Abb. 2 
\bb. 1. Einrichtung zum Sublimieren von J-Kristallen. @« elektrischer Tiegelofe: 
b Korkunterlage, ce Sublimationsgefäß. d J+ P,O-. e sublimierte J-Kristalle aı 


Kondensationsrohr, f Abschlußdeckel aus Pappe, g Thermometer. 


\bb. 2. Rhombischer J-Kristall mit Bezeichnung der kristallographischen Haupt 


achsen. 


und in dem ein Thermometer steckte, die Temperatur 27° bis 30° ( 


ein. Die meisten Wachstumsversuche wurden bei 27° durchgeführt 
Das Sublimieren dauerte 24, 72 und mehr Stunden. Die schönsten 
ziemlich dieken Kristalle konnten folgendermaßen erhalten werde: 

das trockene Gefäß ce wurde mit etwa 05g.J und etwas P,0, beschickt 
das Kondensationsrohr eingesetzt (Schliff) und das Ganze in den 
kalten Ofen gemäß Abb.1 gestellt. Dann wurde die Endstromstärk: 
eingeschaltet (etwa 03 A) und 24 Stunden ruhig stehen gelassen. Nach 


\blauf dieser Zeit war am mattierten Kondensationsrohr e eine 





ofeı 


‚up! 
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\lenge einzelner. schön gewachsener Kristalle in gewöhnlicher rhom 
scher Form meistens mit der b-Achse (siehe Abb. 2) senkrecht zur 
lasoberfläche zu sehen. Andere Stellungen kamen vor, jedoch viel 


eltener. Die Flächen der Kriställchen waren 


ollständig glatt, soweit sich nicht später (N W. AS 
insetzende Verdampfungserscheinungen be M JI IT | X | 
ierkbar machten. und mit metallischem Y 2: 
(‚lanze behaftet. Die Form der Kriställchen = 
ır in allen vielfach durchgeführten Sub | | 
imationsversuchen immer dieselbe. einerlei DA 
‚b langsam oder schnell sublimiert wurde \L 
‚b das bei niedrigerer oder höherer Tempera 
tur erfolgte prismatische monokline ahb.3. Die Kriställchen 
Kristalle konnten nicht beobachtet in Markröhrchen eing 
werden. Auch dendritartige Verwachsungen schlossen 
bestanden aus Gebilden. an denen die rhom I. zur Aufnahme um 001 
’ i 2. zur Aufnahme um 010 
bische Form erkannt werden konnte. = 

3. zur Aufnahme um 100 


Zur röntgenographischen Untersuchung 
wurden etwa 03 bis 05 mm breite Kriställchen verwandt. die in 
Markröhrehen eingeschmolzen werden mußten. Zunächst wurde das 
seeienetste Kriställchen. ohne das Sublimationsgefäß zu öffnen. unteı 
dem  Präparationsmikroskop fixiert 
dann. nach Abziehen des äußeren Kölb 
chens. mit einer Holznadel von der Glas 
unterlage abgestoßen (es springt leicht 
von der mattierten Fläche ab) und in ein 
05 bis 075 mm weites Markröhrchen ge 
worfen. Dort wurde das Kriställchen in 
die notwendige Lage gebracht. durch ein 
feines Glasstäbehen (mit einer Kugel am 
Ende) in dieser Lage festgehalten und 
schließlich das Röhrchen in einer Ent 
fernung von etwa 5mm vom Kristall 
abgeschmolzen (siehe Abb. 3 und 4). 

Um das Verdampfen der Kriställ 


chen möslichst zu vermeiden. müssen 





alle Operationen bis zum Einwerfen ins 
Markröhrchen schnell erfolgen. Zu Auf 


nahmen um die e-Achse wurden ganze um 003 


Abb. 4. J-Kristall im Markröhr 


chen, 25fach. zur Aufnahme 


79 
Z. physikal. Chen Abt.B. Bd.53, Heft t I“ 
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Kriställchen verwandt, zu denen um die zwei anderen Bruchstück: 
(zur Verminderung des Durchmessers des Präparates). Die so präpa 
rierten Kristalle behalten ihre Form und Stellung beim Erwärme:ı 
bis zum Schmelzpunkte und sind unbegrenzte Zeit haltbar. Das unter: 
Ende der Präparate wurde mit Zahnzement an den Objektträger dı 
(oniometerköpfe gekittet, und die Kristalle konnten auf diese Weis 
zentriert und justiert werden 


Auswahl der Strahlung und Indizierung der Filme. 


Wie schon in einer früheren Arbeit näher dargelegt. bedarf maı 
zur Berechnung je zweier Konstanten auch zweier Interferenzen in 
Präzisionsgebiet der Drehkristallfilme (Interferenzen unter möglichst 
großen #-Winkeln®)). Durch entsprechende Auswahl der Strahlung 
lassen sich die nötigen Interferenzen finden 

\m geeienetsten erwiesen sich N?- und (u-Strahlungen 

Drehachse [100], Ni-Strahlung, letzte Interferenz 04’10 und 084 
Drehachse |O10], Ni-Strahlung. letzte Interferenz 408 und 20°11 


Drehachse [OO1], Cu-Strahlung, letzte Interferenz 620 und 190 


Drehaufnahmen um [010] wurden wegen der geringen Intensität 
der Interferenzen zur Berechnung der Konstanten nicht benutzt. 

Die Indizierung konnte mit Hilfe des reziproken Gitters, unter 
Zugrundelegrung der eigenen Konstanten aus Schichtlinienabständen 
bestimmt, durchgeführt werden. Übrigens unterscheiden sich die von 
verschiedenen Autoren angegebenen Konstanten ziemlich stark. wie 
die folgenden Zahlen zeigen 


Gitterkonstanten des Jods nach 


/ 
FERRARL!®) 1'760 7'164 9'783 
HARRIS, Mack und BLAKE!! 1795 7255 4'780 
NEUBURGER!2) 4791 1'248 9'771 
Unsere Messungen, aus Schichtlinienabstand 176 729 076 


Um weiter Mißverständnisse. die Indizierung betreffend. zu ver 
meiden, seien hier die reziproken Aquatorebenen mit den beobachteten 
Interferenzen wiedergereben (Abb. 5) 


9) Siehe Fußnote 1, S. 320. 10) FERRARI Atti Lic. Rend. (6) 5 (1927) 582 
11) P,M. Harrıs, E. Mack und F.C. BLake, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1583. 
12) M. C. NEUBURGER, Z. Kristallogr. (A) 93 (1936) 12 
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\bb. 5. Aquatorebenen des reziproken Gitters des Jods: Drehachsen: [001] und 
100]. Die beobachteten Interferenzen sind mit Ringen bezeichnet. «a 32'2 mm; 
b} 212mm; c! 157 mm 
Gitterkonstante und Ausdehnungskoeffizient des Jods 
in Richtung der «-Achse. 
sıtat . ; re : 
4 Die Aufnahmen der bei etwa 27°C gewachsenen J-Kristalle er 
folgten bei vier verschiedenen. sehr konstant gehaltenen Tempera 
nteı ' . i 
turen ’®). Die Resultate der Messungen und Berechnungen findet man 
den Zn 
in der Tabelle 1. 
von 
wie labelle 1. Anderung der Gitterkonstante a der bei etwa 27°’ gewachsenen 
/-Kristalle in Abhängigkeit von der Temperatur. (u—K Strahlung 
Drehachse [001]. Belichtungszeit 10 Stunden. g in Neugrad 
" . Y d Ad "N 
Film Nı e°ı IEENIESTUEHEN? VEREINE Be 
(620) (190 in A Mittelwert 
1971 vn, Eu BER x 11006 177092 | 
1576 vu 0'155 16'455 + 77088 
727 16°9*) 4'589 16'668 177582 17754 \ 
77540 2 
1728 16°9 9529 16'721 4"77497 . 
ver 
te 57 35 vo10 906 "78063 u e 
ten 1578 nr 1 s 10 16 4 t ı8 0 178065 3 
1579 25 10°016 16961 178066 
1589 40) 10'769 17424 478995 = i 
( om mo Q -( 2 + uw 1 
582 1590 40 10784 17°41% 179015 
583 *, Ein anderer Kristall. 
Siehe Fußnote 1, S. 320 
23 
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In Anbetracht der nicht sehr scharfen 


Interferenzen des Jod 
(Untererundschwärzung durch das Röhrchen) ist die Übereinstin 


mung zwischen Einzelaufnahmen bei denselben Temperaturen ein: 





sehr gute. 


Aus den Gitterkonstanten bei verschiedenen Temperaturen kanı 


nun der lineare Ausdehnungskoeffizient «, in Richtung der a-Achs: 


in üblicher 


belle 2 zus 


Tabı 


: Weise berechnet 


ammeneefaßt 


Ile 


Lineareı 


werden 


\usdehnungskot 


Die Ergebnisse sind in der 





Ta 


2. ttızıent 1s 
in Richtung der a-Achse 
Kombinationen *) la lt «+10 
1. VOOAHS 70 1342 
2—3 00525 Ss] 135'7 
2 000940 150 131'1 
001465 231 132'8 
1-—t VO1910 301 1330 
Mittelwert: 133°4-10 
*) Siehe Bezeichnungen der Tabelle 1. 
In Richtung der «@-Achse ereibt sich somit ein Ausdehnungs 
koeffizient beträchtlicher Größe: a, 133 4-10”® 


Die Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten des Jods 
in Richtung der 2- und e-Achsen. 


Die b- und e-Konstanten wurden aus Filmen, die beim Drehen des 
Kristalls um |100] erhalten werden konnten. berechnet (Tabelle 3 
Tabelle 3. Änderung der Gitterkonstanten 5b und e der bei etwa 27° &ı 
wachsenen J-Kristalle in Abhängigkeit von der Temperatur. Ni—K 








Strahlung. Drehachse [100]. Belichtung 8 Stunden. 
Y 
: } b ( 
Film Nr. ei EN } 
084 0410 in A Mittelwert in A Mittelwert 
1760 117 14508 17582 724578 724578 976900 976900 
69 Ir°® 997 ms TIr-ND 977375 RE i 
1762 zu 4 14827 11 730 en 725531 > „137 977366 
1763 24'4 14'845 17 731 ‘ 5560 077356 
= . aan" une. en 
— DE See ZEEen ZZ u Ze 
1766 4109 15 128 17'889 Ä 26378 97 1937 
Die UÜbereinstimmung der aus Parallelversuchen berechneten 


Konstanten ist hier nicht mehr so gut 


wie im vorieen Falle. Das läßt 





INES 


IR 


66 


(in) 


eten 


läßt 
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Die Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten des 


sich aber in Anbetracht Jder schwächeren Interferenzen (besonders bei 
höheren Temperaturen) auch verstehen 
Die Ausdehnungskoeffizienten in Richtung der b- und \chseı 


ind in der Tabelle 4 zu finden 





labelle 4. Lineare Ausdehnungskoeffizienten des -Jods ınd R | 
tur der / und \chseır 
| | j 10 j 14 
Mittelw Mittelw 
7 a 171245783 er“ ö 476900 F 
5"4 137 79553] v’O00053 350 977% vOW4HR N 
) i 2999 a u ’ I I ISHR r = u 
, 155 e gu „0105 340 By. vo0534 353 
109 HANS 477900 2 
Mittelwert «a 95:10 Mittelwert 3511-10 


Der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient des Jods parallel 
der b-Achse ist somit &=95-10% und parallel der c-Achse 
351:10°%. Aus diesen Werten der linearen Ausdehnungskoeffi 


zıienten läßt sich auch der kubische (5) annähernd berechnen 


ad & (X vv O0O02H64 


1 
ım Pereich zwischen 10° und 40° C. Diese Zahl befindet sich in euteı 


Übereinstimmung mit der auf dilatometrischem Were wsemessenen 


so finden Z B 


BiıLLer!#) bei Zimmertemperatur "000235 
DENIZOT! bei 18° ( VOOODIS 
KıcHarns!#) bei 20° ( 0000250 
DEwAR! zwischer 38’S85 ınd 17°C Mittw vO00251 


Die Gitterkonstanten des Jods bei 18°. 20° und 25° €. 


Unter der Voraussetzung, daß die Abhängiekeit der Ausdel 
nungskoeffizienten «,. «, und «, von der Temperatur im Bereich voı 
10° bis 40° € eine annähernd lineare ist. können alle bei verschiedenen 
Temperaturen erhaltenen Mittelwerte der Konstanten auf ein und 
dieselbe Temperatur reduziert werden. Das ist in der Tabelle 5 ge 
schehen, wobei sich aus der Zusammenstellung auch die Bestimmungs 


venauigkeit der Konstanten ergibt 


ı F. BıLvLet. Mem. l’Institut 3 1855) 292 \. DENIZoN Bull. Si 
\mis des Sci. Poznan B: Se. math. et nat. (1927) 1—12, 1928, Poser Tv. W 
RıcHARDS, J. Amer. chem. Soc. 37 (1915) 1646 7), J. Dew hem. N 


91 (1905) 216 
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Fabelle 5. Gitterkonstanten des Jods, reduziert auf 18°C; a, = 133’4- 10 
=9-10%; a,=351-10 

Temp 1 dj; Temp b Bi 5 

9'9 477092 477607 117 724578 725012 476900 977116 

169 177540 177608 

250 t 78065 177615 254 7125531 725021 9'77366 0'77111 

100 "79005 177596 10°9 Fasssı 725010 477900 977114 
Mittelw. a,8 = 477607 Mittelw. bjs = 725014 Mittelw. c,8=- 977114 


Ein anderer Kristall. 


Die Resultate der Messungen sind als sehr befriedigend anzu 
sehen. besonders wenn man in Betracht zieht. daß die Interferenzen 
bei höheren Temperaturen schwach ausfallen. Man gelangt aber zu 
stark abweichenden Werten für die Größe der einzelnen Konstanten 
wenn man alle sechs Konstanten berechnet, die sich aus Filmen um 
drei Drehriehtungen ergeben: so erhält man aus der Aufnahme um 
001] die Konstanten a und 5, aus der um [010] a und e und aus 
100] b und e. Während nun die Übereinstimmung der beiden @a-Kon 
stanten eine gute ist und der obige Wert a,, somit gesichert erscheint 
stößt man bei der Berechnung der zwei letzteren auf größere Unter 
schiede. Diese könnten hervorgerufen worden sein"): 1. durch Fehler 
bei der Auflösung des Systems mit zwei Unbekannten (Ungenauig 
keit der Ablesung schwacher Linien). 2. durch Schwierigkeiten bei 
der Indizierung und 3. durch noch möglicherweise unbekannte Um 
stände. Da eine Nachforschung der Fehlerquellen noch nicht vo 
senommen worden ist. in nächster Zeit leider auch nicht durchgeführt 
werden kann, so sind als die wahrscheinlichsten Gitterkonstanten 
des Jods. die allerdings sich noch ändern könnten. anzusehen 4 

Os + 7761. Di, 72501 und C=% 7711 A. 

Zu sehr ähnlichen Zahlen gelangten wir auch bei der Feststellung 
der Konstanten der bei 70° bis S0° C gewachsenen Jodkristalle. also 
oberhalb des angeblichen Umwandlungspunktes 465 

4a =4 7757, db, =7 2509, ca =9 7728 A 

Da nun bei diesen Präparaten die Anwesenheit von Feuchtig 
keit nicht ausgeschlossen war (Flüssigkeitströpfehen konnten in den 
Markröhrehen beobachtet werden). so ergibt sich hieraus zweierlei 


I. Auch die sehr langsam gewachsenen Kristalle ober- und unterhalb 


18) Siehe Fußnote 1. 8. 320. sa) Auf Brechung nicht korrigiert 





Su 
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des von KURBATOW angegebenen Umwandlungspunktes sind zweifellos 
rhombisch, ein Umwandlungspunkt existiert somit nicht; 2. da 
sich innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Gitterkonstanten ergaben 
so folgt daraus, daß Wasser von den Jodkristallen nieht aufgenommen 
sondern nur oberflächlich adsorbiert wird 

In der nächsten Tabelle findet man die Konstanten des ‚Jods 
uf die Temperaturen 20° und 25°C umgerechnet, und noch einige 
weitere daraus berechenbare Größen. Brechungs- und Absorptions 
korrekturen sind nicht berücksichtigt worden. da ihnen, gegenübeı 


den möelichen Fehlern. keine erhebliche Rolle mehr zukommt 


Tabelle 6 Mittelwerte der Konstanten a. b und des Jods bi IS 
nd 25°C, das Verhältnis a:b:e, das Zellvolumen in ÄA®, das Molekulaı 


olumen (J, in A®) und die Röntgendichte (4 Moleküle im Zellvolumen 





Is ( 20° ( 2a \ 
honstanten a 47761 47774 17806 
b 72501 72515 72550 
97711 97718 97745 
432 06588 : 1: 173477 V65SS : 1: 13476 6589: 1: 173473 
Zellvolumen 338°35 338°53 3390] 
Molekularvolumen 34'676 
Röntgendicht: 19520 1’9493 19423 


Infolge der Schwierigkeiten bei der Dichtebestimmung des Jods 
sind von verschiedenen Beobachtern auch ziemlich unterschiedlich: 


Resultate erhalten worden 


Harrıs und Mitarbeiter!®?) röntgenographisch 4'913 


FERRARI2P) röntgenographisch 5052 
LADENBUR@?!) 933 
Gay-Lussac bei 17° 22 1'048 
STAs bei 17° 23) 1948 
SAPPER und Bırrtz bei 25° 24 1'932 


Nur die drei letzten Bestimmungen mit Temperaturangaben 
eienen sich zum Vergleich. Der von uns gefundene Wert (bei 17 
o--4 9533) ist nur um 00053 größer als der von Stas und GAY 


Lussac festgestellte. Auch mit den Angaben von SAPPER und BiLTz 


19) Siehe Fußnote 11, S. 324. 20) Siehe Fußnote 10, S 324 lLADEN 
BURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 1256. 22) (say-Lussac Ann. Chin 
Physique 91 (1814) 7. 23) ),S. Stas, Mem. Acad. Beleg. 35 (1865) 3 +) Siehe 


Fußnote 6, S. 321 
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befindet sich unser o,,. in guter Übereinstimmung. Zieht man die voı 


den beiden letzten Autoren geschilderten Schwieriekeiten bei deı 


Dichtebestimmung des Jods in Betracht (Wasseradsorption). s« 
dürften die etwas erößeren Röntgendichten auch die richtigeren sein 
Das Zellvolumen ist somit exakt bestimmt worden. Daß aber die Kon 
stanten b und e noch möglicherweise einiger Korrekturen bedürfen 
darauf weist z. B. auch das kristallographisch erhaltene Achsenver 


hältnis 0°6601 : 1: 1'359 (Marısnac?®)) hin. welches sich vom obieeı 


(Tabelle 6) etwas zu stark unterscheidet. sich aber andererseits in 


bester Übereinstimmung mit dem von Harrıs bestimmten (06609 


13479) befindet 
Zitiert nach GROTH, Chemische Kristallographie I (1906) 39 


nıga (Lettland \nalvtisches Labor ıtorıun der | nıversıtat 
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Energie- und Ordnungszustand der Atome in Oberflächen 
St 
;. Hlüssiger und fester Stoffe '). 
) 
IN Vor 
N > 
R. Haul. 
” 
Mit 2 Abbildungen lext 
eh 
Eingegangen am 2.4.42 
in 
1 r 
s wird der Zusammenhang zwischen der Oberflächenenergie und der Sul 
tions- bzw. Verdampfungswärme betrachtet. Für die flüssigen Edelgase un« 


talle als Beispiele einfacher Flüssigkeiten werden daraus Schlüsse auf die Atoı 
rdnung in deren Oberfläche gı zogen. Auf Grund krist ıllographis« her UÜberleg 
wird aus der inneren Sublimationswärme die gesamte Oberflächenenergie d« 
ten Edelgase sowie einiger Metalle für verschiedene Temperaturen und Krist 
ächen berechnet. Die bisherigen Ansätze zur Ermittlung des Temperaturkoeff 
enten der freien Oberflächenenergie werden diskutiert und ein Weg angegebeı 
ım diese Größe für den Festkörper abzuschätzen. Mit Hilfe der so ermittelten Ober 
ichenentropie ist es möglich, die freie aus der gesamten Oberflächenenergi« 
erechnen. Die Versuche zur unmittelbaren Messung der Oberflächenenergie festı 
Stoffe werden erörtert. Da es bisher keine verläßliche experimentelle Methode gıbt 


esteht nur die Möglichkeit einer theoretischen Abschätzung dieser Größe 


Das Wirken einer freien Oberflächenenergie ist bei Flüssigkeiteı 
‚urenfällige erkennbar in deren Bestreben. eine Gestalt mit möglichst 
kleiner Oberfläche anzunehmen. Bei festen Stoffen treten dagegeı 
entsprechende Gestaltsänderungen nur dann auf. wenn infolge Temp: 
raturerhöhung die Beweglichkeit der Teilchen hinreichend eroß ist 
Unter diesen Umständen erfolet eine Änderung der Kristalltracht 
in Richtung zur Gleichgewichtsform. bei der die Summe der freieı 
Oberflächenenergien sämtlicher Flächen ein Minimum ist. So veı 
schiedenartie das äußere Erscheinungsbild ist, so ist die Ursach: 
für das Auftreten einer Oberflächenenergie für den flüssigen wie für 
len festen Zustand doch die gleiche. In beiden Fällen sind die in der 
Oberfläche liegenden Atome gegenüber den Atomen im Innern deı 
Phase energetisch dadurch ausgezeichnet, daß sie nicht wie diese 
einer allseitiren Kraftwirkung unterliegen. Da alle energetischen und 


stofflichen Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Phasen an ihreı 


I) Anmerkung der Redaktion: Vgl. die vorläufige Mitteilung, Naturwi 
29 (1941) 706. Der Druck der Arbeit wurde wegen einer Änderung in Abschnitt III 


nd aus äußeren Umständen verzögert. 
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(‚renzflächen erfolgen. sind die in ihnen herrschenden energetisch: 


Verhältnisse von besonderer Bedeutung für den Ablauf dieser Au 
tauschvorgänge. Um so fühlbarer ist der Mangel, daß es bisher keiı 
verläßliche Methode zur Ermittlung der Oberflächenenergie fest: 
Stoffe eibt. so daß man auf eine theoretische Abschätzung dies: 


(röße angewiesen Ist 


I. Thermodynamische Beziehungen. 


Zur isothermen reversiblen Vergrößerung einer Oberfläche u 
| em? ist eine gesamte Oberflächenenergie & aufzuwenden, die sic! 
der G1BBS-HELMHOLTZschen Beziehung entsprechend aus der freieı 
Oberflächenenergie o und der latenten Oberflächenwärme /, zusammeı 


setzt N 
y' E m . s m o ‚ 
2 o+1 o+T.8 o lm 
Zum Vergleich verschiedener Stoffe betrachtet man zweckmäßig 
die molaren Oberflächenenergien, die sich auf eine Fläche F_ be 


ziehen, in der N, Atome bzw. Moleküle vorhanden sind. o,,=0-F, 


06 Y 
oT e 


Betrachtet man nicht den Vorgang der isothermen Neubildung 


v : r 
= yj Oy 1 


einer Oberfläche. sondern energetische Wechselwirkungen an bereits 
bestehenden Phasenerenzflächen??). so ist die freie Oberflächen 
energie maßgebend. Zu ihrer Berechnung ist die Kenntnis der ge 


samten Oberflächenenergie sowie der Oberflächenentropie erforderlich 


II. Die gesamte Oberflächenenergie. 
A. Kristalle. 

Die molare gesamte Oberflächenenergie 2, entspricht der Energie 
die aufzuwenden ist, um N, Atome aus dem Innern an die Oberfläch: 
der kondensierten Phase zu bringen. Wenn #' die Energie darstellt 
die notwendig ist, um diese Atome nunmehr aus der Oberfläche in 
den Dampfraum austreten zu lassen, und 4, die molare innere Subli 
mationswärme bedeutet, so gilt für die Temperatur 7 

) ZumntAn: (3) 


Ar; 


Man erkennt nun ohne weiteres, daß der Energiebetrag /, einem 


Bruchteil der Sublimationswärme entspricht, der durch das Verhältnis 


2) Bei Betrachtung der Grenzfläche zwischen einer kondensierten und gas 


förmigen Phase ist es üblich, von einer Oberfläche zu sprechen. 














nem 
Itnis 
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r Anzahl der pro Atom im Innern und an der Oberfläche des Kri 
ılls zu lösenden Bindungen gegeben ist. Wenn das Atom im Kristall 
nern von Z. an der Oberfläche von Z’ Gitternachbarn umgeben ist 
ınn ergibt sich 


rV zZ’ 
} Z 
A 
| damit E ger, 
PIE > -/ } 
Die Oberflächenenergie ist seit STEFAN bereits häufie zur Sublimations 


Verdampfungswärme in Beziehung gesetzt worden. Besonders VOLMER®#) hat 


{ den Zusammenhang der energetischen Modellbetrachtungen. wie sie von KossEiı 


ANSKI und KaıscHEew*) angestellt worden sind, mit den Verdampfungsunter 
hungen hingewiesen. Ferner haben P. A. Trıessex und E. SCHOON in ent 
rechender Weise Oberflächenenergien fester Paraffine und Carbonsäuren abg 
itzt. Auf die Untersuchungen von K.L.Worr und Mitarbeitern®) sowie voı 

R. FrICcKE?’) wird im folgenden noch näher eingegangen. Entsprechend der Ent 


tehung neuer Oberflächen beim Spalten eines Kristalls kann die Oberflächer 

nergie auch als die Arbeit aufgefaßt werden, die zur Trennung zweier Kristallstück:e 
rforderlich ist. Diese von STRANSKI und KAIscHEW®) bevorzugte Darstellungsart 
lie sich an die von BorRN und STERN?) verwendete Methode anschließt, führt natur 

semäß zu dem gleichen, oben abgeleiteten Ergebnis. Von STRANSKL!P?) wurden auch 
Betrachtungen über die Abhängigkeit der Oberflächenenergie von der Kristallgrößse 
ngestellt. 


Zur Beurteilung der Frage. wieweit ein derartiger Ansatz den tat 
sächlichen Verhältnissen entspricht, ist es notwendig, sich die darin 


enthaltenen Voraussetzungen und Vereinfachungen klarzumachen 


Zunächst ist vorausgesetzt. daß die gemessene und um den Betrag 


der Volumenarbeit verminderte Sublimationswärme wirklich die gegen 


lie Anziehungskräfte der Atome aufzuwendende Energie darstellt 
Dies ist nicht erfüllt. wenn das Teilchen selbst beim Phasenübeı 
sang eine Änderung erfährt; treten beispielsweise Assoziationserschei 
nungen auf. so ist die dabei freiwerdende Energie in der Sublimations 


värme enthalten 


) J STEFAN, Wied. Ann. 29 (1896) 655. t) M. VOLMER, Kinetik der Phasen 
ildung. Dresden und Leipzig 1939, dort weitere Literaturangaben, z. B. S. 36. 
P. A. Tuıessen und E. Scnoon, Z. Elektrochem. 46 (1940) 170. 6) H. Dunken, 

H. KLarrrotH und K.L.Worr, Kolloid-Z. 91 (1940) 232. K. L. Worr und 
R. GRAFE, Kolloid-Z. 98 (1942) 257 ‘) R. Fricke, Naturwiss. 29 (1941) 365 
Kolloid-Z. 96 (1941) 211. 8) I. N. STRANsKI und R.KaıscHhew. Z. physik. 
hem. (B) 35 (1937) 427 ') M. Born und O. STERN, S.-B. Preuß. Akad. Wiss. 48 


1919) 901. 10) ] B. Akad. Wiss. Wien, Abt. Ilb 145 (1936) 540 


N. STRANSKI, N. 
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Ferner gelten diese Überlegungen nur für den Fall einer vo 
kommenen Ordnung des Gitters, wobei angenommen ist, daß d 
oegenseitige Lage der Atome in der Oberfläche mit der im Krista 
innern übereinstimmt. Nun haben jedoch LENNARD-JONES und DENT 
auf die Möglichkeit einer Verzerrung des Gitters an der Oberfläel 
hingewiesen und für heteropolare Kristalle theoretisch abgeschätz! 
daß der Abstand der obersten Netzebene um etwa 5°%, geringer is 
ıls dem normalen Netzebenenabstand entspricht'?). Unter Berücl 
sichtigung dieses bisher experimentell allerdings nicht eindeutig nacl 
weisbaren Effektes erniedrigen sich die früher von LENNARD-JONES 
und TayLor®) für heteropolare Kristalle berechneten Oberfläche: 
energien um 10 bis 20%»). Für den Fall der hier betrachteten vax 
DER Waausschen und metallischen Bindung dürfte ein entsprechende: 
Finfluß allerdings von erheblich geringerer Bedeutung sein 

Vereinfachend wurde den Rechungen zugrunde gelegt. daß nu: 
Kraftwirkungen der nächsten Gitternachbarn für die Abtrennungs 
energien maßgebend sind. Diese Annahme ist durch die Untersuchuı 
ven STRANSKIS®) gut gestützt, der am Beispiel des Cadmiums experı 
mentell feststellte. daß mehr als 96%, der gesamten Bindungsenergii 
von den unmittelbar benachbarten Atomen herrührt Daraus kann 
man abschätzen, daß die Vernachlässigung der weiter entfernten 
(itternachbarn für den Wert der Oberflächenenergie im allgemeine 
in der Größenordnung von 1°, liegt. 


Es sei Z, bzw. Z, die Anzahl der nächsten bzw. übernächster Gitternachbar 


m Innern, Z’ bzw. Z/, entsprechend an der Oberfläche. Ferner bedeute &, bzw 


J.E. LENNARD JONES und B. M. Dr NT, Proc. Roy. Not London (A 121 (1928 
247. P. A. Tuıessen und T#. ScHoon, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 195. 12) Bi 
homöopolarer Bindung würde sich eine Dehnung des Netzebenenabstandes dı 
Oberfläche ergeben. Außerdem soll eine Anderung des Atomabstandes in d« 
Oberfläche selbst eintreten, die allerdings infolge des rücktreibenden Einflusses d 
ınteren Schichten geringer ist. Bei heteropolart n Kristallen wirkt sie sich in Riei 
tung einer Zusammenziehung der Oberflächenschicht aus. Die so von LENNAR 
Joses und DEnT (Proc. Roy. Soe. London (A) 121 (1928) 247) berechneten ,‚Obeı 


flächenspannungen‘‘ sind nicht mit der gewöhnlichen Oberflächenspannung bz\ 


freien Oberflächenenergie zu verwechseln. 13) J. E. LENNARD-JoNnes und P. A 
TAayLor, Proc. Roy. Soc. London (A) 109 (1925) 476. Vgl. auch l. N. STRANSK 
Z. physik. Chem. (A) 136 (1928) 276. 14) B.M. Dent, Philos. Mag. 8 (1929 
330 15) ]. N. StransKı, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 451. Beim Cadmiuı 


st der Beitrag der nächsten Gitternachbarn wahrscheinlich sogar mehr als 99% 


beim Zink dagegen kleiner. L. KEREMIDTSCHIEW, Diss. Sofia 1942 
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er die Energie zur Lösung einer Bindung zwischen nächsten bzw. übernächsten Atomen. 
Dann gilt, da an einer Bindung jeweils zwei Atome beteiligt sind. 
>» d ’ m 

) ’ Z, Z 
stal N > » 
N a Z3 
äcl DZW ' 5) 15) 
atzt Mit Z! Z! i 
"1 Z, Z 
"Ile und 7 / l’ 
1acı Z, 4 +2 Zi Z: 
folgt daraus } % , 
IN} Z Le 
her Unter Verwendung des StransKiıschen Befundes ergibt sich 
. Z Z 
VA . 6:4, 
+) +) 
ndı si Fi 
24 zZ! 1 23 \ 
% 252 252 
nu z' 
segenübeı _— i - / 
nos ) | z| 
ıun bei Berücksichtigung nur nächster Nachbarn. Danach beträgt beispielsweise der 
er Unterschied für die (100)-Ebene des kubisch flächenzentrierten Gitters mit 
rei Z 3: = 8; Z 6; Z > 
nur nächste Nachbarn: 2 
anı l >) 
R / — 
te ) 150 
mit übernächsten Nachbarn: 
ne t9 
— . 
150 
Ei d.h. 2%. Der Einfluß übernächster Nachbarn auf den Wert der Oberflächenenerg 
zZ! Z; 
N ist Null. wenn — 
Z, Z 
Wie man an einem Kristallmodell des kubisch flächenzentrierten 
928 in 
" Gitters erkennt, ergeben sich beispielsweise für die molare gesamte 
di Oberflächenenergie folgende Ausdrücke 
de kubisch flächenzentriert (100): Z=12: Z S 
ad 
: 12 Br; 4 
| y GET 
Ic! _ 12 er’ 2 A;, s_ — 3: 
r kubisch fläcl 111 | 
xubisch Hläachenzentriert ( re ap 5 
br ı Z=12, Z’=9 
2 hexagonal dicht (0001): | 
A M 12 y l , 
y 
P3 / / 4 
SK u 12 4 Sy 
y»ri) v . . .. . . 
en Unter Berücksichtigung der Gitterkonstanten a kann die Fläche 
ir j * & £ E ER 
u. in der sich N, Atome befinden, und damit die spezifische gesamte 


Oberflächenenergie berechnet werden 
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\ +) 
Kubisch flächenzentriert (100): &: ——_ ee 2 
jaN, 3 aN 
® (4b) 
. .. . y' — U 1 , 
kubisch flächenzentriert (111): & 
ıy3.a®N \3 «N, 


Für das Energieverhältnis beider Flächen ergibt sich somit: 
ass 1'155. 


Beim kubisch flächenzentrierten Kristall ist also die Oberflächen 
energie der Würfelfläche größer als die der (111)-Ebene. Naturgemäß 
können entsprechende Beziehungen für die verschiedenen Flächen 
auch anderer Gittertypen aufgestellt und somit Oberflächenenergien 
berechnet werden. 

Nachfolgend sind für einige Gitter die Ebenen geringster Oberflächenenergie 


ıngegeben. 


Einfach kubisch: (100). 
kubisch raumzentriert: (110). 
kubisch flächenzentriert: (111), 
hexagonal dicht: 0001). 


Da es zunächst auf eine grundsätzliche Betrachtungsweise ankommt, wurde 
die Rechnung auf einige Beispiele beschränkt, die im Abschnitt IV näher er 
ortert werden 

B. Flüssigkeiten. 

Aus der La Praczschen Annahme eines diskontinuierlichen Über 
sangs zwischen Flüssigkeit und Dampf folgerte StEran ?) bekanntlich, 
daß die Energie, die notwendig ist. um ein Teilchen aus dem Innern 
der Flüssigkeit in den Dampfraum zu bringen, also die innere Ver 
dampfungswärme, doppelt so groß sei wie die Energie, die aufgewendet 
werden muß, um das Teilchen aus dem Flüssigkeitsinnern in die Ober 


fläche zu befördern. 


f. 

\ 

-y 
Diese Beziehung ist bereits in mehreren älteren Arbeiten !%) 
und in neuester Zeit wiederum durch DUNnKEN. KLAPPROTH und 
K.L. Worr®) nachgeprüft worden. Durch Übertragung der für den 
Kristall entwickelten Betrachtungen auf Flüssigkeiten folgerten die 


genannten Verfasser, daß das Verhältnis 2,/2',, stets größer als zwei 


16) (4. BAKKER, Z. physik. Chem. 89 (1914) 43. D. L. Hammick, Philos. Mag. 
(6) 41 (1921) 21. J.J. PLACIınTEANT, Z. physik. Chem. 113 (1924) 290. A. Tn. 
VAN URK, Commun. physiec. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 54 (1925). P.WALpDen, 
Z. anorg. allg. Chem. 158 (1926) 244. OÖ. ALBERT und F. EırıcH, Z. physik. Chem. 
(A) 183 (1938) 9. 
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sein muß, eine Feststellung, die sich übrigens bereits bei KAIscHEW 
ınd KRASTANOW!") findet. Mit dem Ziel. Rückschlüsse auf den in 
Flüssiekeiten herrschenden Ordnungszustand zu ziehen. wurden aus 
len experimentell bekannten Daten der Verdampfungswärme und 
Oberflächenspannung für eine Anzahl mehr oder weniger kompli 
zierter Stoffe diese Verhältniszahlen ermittelt. Flüssigkeiten. deren 
Moleküle kein wirksames Dipolmoment besitzen, weisen Faktoren 
von etwa 3 auf, während sich für dipolhaltige Stoffe Werte bis 10 
ergeben. Übrigens hat bereits vor vielen Jahren BAKKER!) für eine 
oroße Anzahl organischer Flüssig 
keiten sowie für einige konden 
sierte Gase auf Grund experimen 
teller Daten das Verhältnis 4, %,, 
berechnet und im Mittel einen 
Wert von 256 gefunden. 

Die Verfasser gehen nun von 
der Annahme aus, daß die in der 
Flüssiekeit rotierenden Moleküle 
einen mehr oder weniger der 
Kugelsymmetrie angenäherten 
Raum einnehmen und ihre Anord- 


nung einer diehtesten Kugelpak 





kung entspricht. Aus dem Befund, 


daß für eine Reihe von Stoffen der Abb. 1. ‚Ideale‘ Oberfläche einer Kugel 
modellflüssigkeit. Zur Veranschaulichung 


Faktor annähernd gleich 3 ist, wird 
{ : der Struktur sind einige beliebig heraus 
im Anschluß andiekristallographi 
3 vegritfene Atome weıb hervorgehobeı 
schen Überlegungen gefolgert. daß 


die Anordnung der Moleküle in einer Flüssiekeitsoberfläche eher deı 
‚ als der der (111)-Ebene des kubisch flächen 


zentrierten Gitters entspricht 


I8 


jenigen der (100) 


Diese Schlußfolgerung ist sehr anfechtbar. denn in jedem Fall 
wird die Koordination der Moleküle eine solche sein, bei der die Ober 
flächenenergie möglichst niedrig ist. Wie oben abgeleitet. trifft dies 
aber gerade eher für die (111)- als für die (100)-Fläche zu. so daß für 
eine dichteste Kugelpackung ein Verhältnis 4, Y,, von 4 auftreten 


müßte. Übrigens kann man aus einem einfachen Kuselmodellversuch 


17) R. Kaıschew und L. Krastonow, Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 158 
18) Die Anordnung der Fig. 3b der zitierten Arbeit entspricht der (100 


nicht der (O1l1)-Ebene. 
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unmittelbar erkennen. daß bei dichtester Packung die Oberflächen 
schicht stets die Anordnung der (111)-Ebene aufweist. In der Abb. 1 
ist eine derartige ..ıdeale‘' Oberfläche dargestellt. wobei zur Veran- 
schaulichung der Struktur einige beliebig herausgegriffene Kugel 
atome weiß hervorgehoben sind. Ein Atom ist jeweils von sechs Ato 
men in gleicher Schicht sowie von drei darunter befindlichen umgeben 
Man wird allerdings bei Betrachtung so komplizierter Flüssigkeiten, 
wie Tetrahydrofuran, Schwefelchlorür, Ameisensäure u. a., wohl 
schwerlich Verhältnisse erwarten können, die sich durch so einfache 
Ansätze beschreiben lassen, wie sie für den idealen Kristall gelten 

Aussichtsreicher erscheint die Betrachtung einfacher Modell 
flüssiekeiten, wie z. B. der einatomigen flüssigen Edelgase und der 
Metallschmelzen. Die erforderlichen Daten für die Oberflächenspan 
nung wurden im allgemeinen dem Tabellenwerk LANDOLT-BÖRNSTEIN 
entnommen. Bei den flüssigen Edelgasen liegen Messungen der Ober 
flächenspannung für Argon, Neon und Helium ») vor. Leider fehlen 
die notwendigen Daten für Krypton und Xenon, für die eine Prüfung 
der angestellten Überlegungen besonders wünschenswert wäre. Die 
Ermittlung der Oberflächenspannung von Metallschmelzen bereitet 
insofern Schwierigkeiten, als durch Einwirkung von Fremdgasen 
leicht Oberflächenverunreinigeungen entstehen. die die Oberflächen 
spannung erniedrigen. Selbst für das so häufig untersuchte Queck 
silber werden erst in neuerer Zeit verhältnismäßig gut übereinstim 
mende Werte angegeben ®). SAUERWALD und Mitarbeiter”) haben 
sorgfältige Messungen für eine Reihe flüssiger Metalle durchgeführt 
von denen jedoch einige unberücksichtigt blieben, weil ihr Molekular 
zustand in der (Gasphase nicht hinreichend bekannt ist 

Die Verdampfungswärmen der Metalle sind der Zusammenstel 
lung von KELLEY ??) entnommen, die des Argons wurde kürzlich sehr 
genau durch FRANK und UrLusıus”) bestimmt. Die Verdampfungs 
wärme des Neons ist von MATHIAS, UROMMELIN und KAMERLINGH 
ONnES®) am Schmelzpunkt zu 440 cal/g-Atom ermittelt worden, der 

19) ALLEN und MisENER, Proc. Cambridge philos. Soc. 34 (1938) 299. 20) Vel 
N.K. Apam, The Physics and Chemistry of Surfaces. 2. Aufl. Oxford 1938, S.130 
und 163. R. L. C. BosworTH, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 150. 21) W, KRAUSE, 
'hem. 181 (1929) 353. 22) K.K. 
KELLEy, U.S. Bureau of Mines Bull. 1935, 383. 23) A. Frank und K. ULusıus, 
Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 395. 24) E. MarTHIas, Ü. A. ÜROMMELIN und 


\. KAMERLINGH-ÖNNES, Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 162b. Ü. A. UÜROMMELIN 


F. SAUERWwALD und M. MiıcHALKE, Z. anorg. allg. 
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sleiche Wert ergibt sich unter Berücksichtigung einer Schmelzwärme 
von 80 cal/g-Atom aus den von ÜUtvsıus und von KEESoMm und 
HANTJES*) gemessenen Dampfdrucken des festen Neons. Für die 
Verdampfungswärme des Heliums wurde der von L. Dana und 
KAMERLINGH-ONNES?) ermittelte Wert von 22 cal/e-Atom zugrunde 


velegt. 
Zur Ermittlung der inneren Verdampfungswärme wurde für die 


Volumenarbeit die bekannte Näherung RT verwendet * 


/ pP (Vıraas Vıra ) & / R 2 


Die Zulässigkeit dieser Näherung möge am Beispiel des Neons geprüft werdeı 
MATHIAS, ÜROMMELIN und KAMERLINGH-ONNES?#t) geben für die Dichte des flüssiren 
Neons bzw. des gesättigten Dampfes bei 25°17° K folgende Werte an: o 123824: 
), 0’00534. Der Sättigungsdruck beträgt bei dieser Temperatur nach UROM 
MELIN und GIBson?*) p =0'522 Atm. Daraus berechnet sich die Volumenarb: 


zu 475 cal/g-Atom, während die Näherung RT 50'0 cal/g-Atom ergibt 


Aus der Oberflächenspannung wurde mit Hilfe ihres Temperatuı 
koeffizienten nach Gleichung (2) zunächst die gesamte Oberflächen 
energie und dann das Verhältnis A,/2',, berechnet. Die verwendeten 
Daten und so erhaltenen 4,/2',‚-Werte sind in der Tabelle 1 zusammen 
vefaßt. aus der man das wesentliche Verhalten ohne weiteres eı 
kennt. Für die Edelgase Argon und Neon ergibt sich übereinstimmend 
ein Faktor von etwa 24, für Quecksilber ist er etwas niedriger, wäh 
rend die übrigen hier betrachteten Metalle erheblich höhere Wert« 
wufweisen, die etwa bei 6 liegen. Nicht einmal für so einfache Flüssig 
keiten wie die kondensierten Edelgase. in denen nur VAN DER WAALS 
sche Kräfte wirksam sind. ergibt sich also die nach den entwickelten 
Vorstellungen zu erwartende Verhältniszahl 4. 

Bei der Diskussion von Gleichung (4) wurde hervorgehoben, dab 


darin die Voraussetzung einer vollkommenen eittermäßigen Ordnung 


und R. O. GıBson, Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 185b. K. CLusıvs, Z. physik. 
Chem. (B) 4 (1929) 1. W.H. Kersom und J. Hınvrses, Phvsica 2 (1935) 460 
25) 1.J. Daua und A. KAMERLINGH-ONNES, Commun. physic. Lab. Univ 
Leiden 179e. 26) DUNKEN, KLAPPORTH und K. L.Worr rechnen ohne weiteres 
mit der experimentell ermittelten Verdampfungswärme, da „die innere Verdampfungs 
wärme mit ealorimetrischen Methoden unmittelbar gemessen werden kann". Calori 
metrische Messungen beziehen sich jedoch normalerweise auf konstanten Druck 
und liefern daher ebenso wie die ÜLAUSIUS-ÜLAPEYRONsche Gleichung di« 


‚esamte 


Verdampfungswärme. Die Berücksichtigung der bei der Verdampfung zu leistenden 


Volumenarbeit erniedrigt die / I y-Wert: bis zu 10°. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd Heft i 24a 
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Tabelle 1. Das Verhältnis } N, bei Flüssigekeite n. 








Element T ” K Ks. A| Zur 10” A 

erg; cm? oT erg/g-Atom  cal/g-Atom NY, 
Helium... 15° K 033 08 36 19 2'2 
Neon . : 25°’K 561 1'85 689 390 237 
Argon . s4 K 1345 2.02 2481 1408 238 
Quecksilber . 20 ( 485 1'04 27328 13960 2'14 
Natrium .. 100° « 222 028 16704 24440 6'12 
Blei j 470 4 442 040 29780 120915 603 
Silber. 0995°C 923 032 13360 62130 600 
Gold 1120°C | 1128 024 51220 82730 675 


der Atome enthalten ist. Diese Annahme ist selbstverständlich für 
den flüssigen Zustand nicht erfüllt. vielmehr können wir diesen als 
einen weitgehend fehlgeordneten Kristall beschreiben. Diese Be 
trachtungsweise ist in neuerer Zeit von LENNARD-JONES und DEVOoN 
SHIRE?”) und von RıcE ®) durchgeführt und speziell am Beispiel des 
flüssigen Argon nachgeprüft worden. Die zum Teil unterschiedlichen 
Auffassungen der Autoren stimmen darin überein. daß die Koordi 
nationszahl in der Flüssigkeit kleiner ist als im Kristall. Diese Aussage 
steht auch in Übereinstimmung mit der röntgenographischen Unter 
suchung an flüssigem Argon, bei der EISENSTEIN und GINGRICH ®) 
feststellten, daß ein Atom jeweils von sieben Nachbarn umgeben ist 
in einem Abstand. der etwa dem kürzesten Atomabstand im Kristall 
entspricht, während fünf Atome merklich weiter entfernt sind 

\uf Grund einer Fourieranalyse ergab sich, daß um jedes Atom im flüssigen 


Zustand 7 Atome in einem Abstand von 3°90 A und 5 Atome in 5'05 A Abstand. 


während im Kristall 12 Atome in einer Entfernung von 3'85 A angeordnet sind 


Man kann nun leicht überlegen. daß das Auftreten von Fehl 
stellen (Leerstellen) an sich das Verhältnis 4,/2',, nicht wesentlich 
beeinflußt. Beispielsweise ergibt sich für die (111)-Fläche der kubisch 
flächenzentrierten Koordination: 


1. Idealfall: Anzahl der besetzten Gitterplätze im Kristall 
innern: Z=12, an der Oberfläche: Z’—=9. 
r Z 
ee 
27) J. E. LENNARD-JoneEs und A. F. DEVONSHIRE, Proc. Roy. Soc. London 170 
(1939) 464. 28) O.K. Rıcz, J. physic. Chem. 7 (1939) 883. 29) A. EISEN 


STEIN und N. S. GInGRIcH, Physic. Rev. 57 (1940) 1054. 
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> 


2. Eine Fehlstelle: Z=11. 

Die Wahrscheinlichkeit, daß sich die Fehlstelle unter den neun 
bei einem Oberflächenatom noch vorhandenen Gitterplätzen be 
findet. beträgt: 


‚ 3) 
W, 12 
Da in diesem Fall Z S. ıst 
} 11 11 
u 


Entsprechend ist die Wahrscheinlichkeit, daß die Fehlstelle unter 


den drei fehlenden Gitterplätzen auftreten würde: 


W, 19 
Da Z’=9, ist ’ 1 1 
Sy 11 Y 2 
Im Mittel gilt daher 
; g.n . 
\, 4 41125. 


Tabelle 2. Abhängigkeit des Verhältnisses /,’£y vom Fehlordnungsgrad. 
M 





Anzahl der Fehlordnungs ’ 

Leerstellen erad in Proz. HE 
0 5) 1m) 
l n'33 4113 
2 16°67 132 
3 250 +48 


In der Tabelle 2 sind für verschiedene Fehlordnungsgrade die 
so ermittelten Werte zusammengestellt. Danach würde eine zuneh 
mende Fehlordnung sogar einen geringen Anstieg über den Wert 4 
zur Folge haben, während im Fall der einfachen Modellflüssiekeit 
tatsächlich nur ein A,/&',,-Wert von etwa 24 gefunden wird. Dies 
ist wohl nur so verständlich zu machen, daß die Anzahl der ein Ober 
flächenatom umgebenden Gitternachbarn kleiner ist, als sich für den 
Fall wahrscheinlichster Verteilung der Leerstellen über sämtliche zwölf 
Gitterplätze ergibt. Für > 
Sy Z—Z’ 
ist Z=075 Z, entsprechend würde sich für einen Faktor von 24 
Z' =058Z ergeben. 
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Diese Aussage bedeutet. daß an der Oberfläche ein höherer Fehl 
ordnungsgrad als im Innern der flüssigen Edelgase oder edelgasähn 
lichen Flüssigkeiten vorliegt. Eine derartige Vorstellung ..atomeı 
Oberflächenrauhigkeiten ist vom realen Festkörper her durchaus 
eeläufig und dürfte auch der tatsächlichen Beschaffenheit eineı 
Flüssigkeitsoberfläche entsprechen. Während jedoch bei festen Stoffen 
Oberflächenrauhigkeiten von erheblichen Dimensionen auftreten kön 
nen. sind diese bei Flüssigkeiten nur von der Größenordnung eines 
Atomdurchmessers und verteilen sich im dauernden Wechsel über die 
oesamte Oberfläche. Die Abb. 2 
eibt ein Momentbild einer der 
artieen .realen’' Oberfläche einer 
Kuselmodellflüssiekeit wieder 

Die Metallschmelzen zeigen 
ein von den kondensierten Edel 
gasen völlig abweichendes Ver- 
halten, indem sie erheblich höhere 
A,/£ yr-Werte, von etwa 6, ergeben. 
Unter diesen Umständen ist zu 
nächst zu prüfen, ob die entwickel 
ten Vorstellungen überhaupt auf 


Metalle übertragen werden dürfen 





Diese erundsätzliche Betrachtung 

} 5) nthi VE »ealen‘‘ i j 1 . ; 

\bb. 2. Momentbild einer „realen erfolet zugleich im Hinblick auf 

Oberfläche einer Kuzgelmodellflüssig ee : 
i die Zulässigkeit der entsprechend 

keit. Die Atome der darunterliegenden ei 

durchgeführten Berechnung von 


Schicht sind weiß hervorgehoben. 
Oberflächenenergien fester Metalle. 

Während bei den Edelgasen sowohl in der kondensierten als auch 

in der gasförmigen Phase Atome vorliegen, erfolgt beim Verdampfen 
der Metalle ein Übergang der im Kristall vorhandenen ..lonen‘“‘ in 
die freien Atome des Metalldampfes. Die innere Sublimationswärme 
würde daher einen Energieanteil enthalten, der von der Energiediffe 
renz zwischen den Ladungszuständen in beiden Phasen herrührt. Be 
züglich der Energie der inneren Elektronen besteht zwischen dem Zu 
stand im Kristallgitter und dem des freien Atoms kein wesentlicher 
Unterschied, während jedoch die Energie der äußersten Elektronen 
im freien Atom durch die Quantenbedingungen eindeutig festgelegt 
sind, können sich diese im Kristall auf die verschiedenen Energie 


werte des entsprechenden Energiebandes verteilen. Die hierdurch 








en 
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bedingten Energieunterschiede sind jedoch keinesfalls von der Größen- 
ordnung, die bei einer vollständigen Entfernung der betreffenden 
Klektronen, also beim Vorhandensein von Ionen im üblichen Sinne 
wuftreten würde. Nach H. FröHrıcH ®) erfolgt bei der metallischen 
Bindung keine Absättigung von Ladungen, und die Zahl der Nachbarn 
die ein Atom binden kann, ist nur durch räumliche Verhältnisse be 
schränkt (daher dichteste Packungen). Wie kürzlich DEHLINGER'! 
wisdrücklich betont hat, entspricht dies vollkommen den Verhält 
nissen, die bei reiner VAN DER Waarsscher Bindung vorliegen. Auch 
der experimentelle Befund von STRANSKI und Mitarbeitern, wonach 
die Metalle sich beim Wachstum aus der Dampfphase wie unpolare 
Kristalle verhalten, rechtfertigt es. die angestellten Überlegungen in 
erster Näherung auch auf Metalle zu übertragen. 

Allerdings sind bisher die besonderen an Oberflächen herrschen 
den Verhältnisse, auf die es in diesem Zusammenhang gerade ankommt, 
nicht berücksichtigt. Durch glüh-, photo- sowie reibungselektrische 
Erscheinungen ist das Vorhandensein einer elektrischen Doppel 
schicht an Metalloberflächen wahrscheinlich gemacht. Bereits im 
Jahre 1917 hat FRENKEL?3?) in allgemeiner Weise diese elektrostatische 
Schicht mit der Oberflächenspannung in Zusammenhang gebracht 
und aus dem Energieinhalt eines derartigen Kondensators. ohne un 
mittelbare Berücksichtigung von Kohäsionskräften, im einzelnen 
Oberflächenspannungen berechnet. Auch EuckEn°®) hat einen deı 
artigen Einfluß diskutiert, der im Sinne der Elektrokapillarerschei 
nungen eine Erniedrigung der Oberflächenspannung bewirken würde. 
Nähere Aufschlüsse über die in Oberflächen herrschenden Potential- 
verhältnisse sind vor allem von einer theoretischen Auswertung der 
Klektronenaustrittsarbeiten sowie von KElektronenbeugungsunter 
suchungen zu erwarten. Bemerkenswert ist im vorliegenden Zusam 
menhang der Befund, daß wider Erwarten die Klektronenaustritts 


arbeit bei flüssigen Metallen erheblich erößer ist als bei festen *). 


0) H. FrönLıcn, Elektronentheorie der Metalle. Berlin 1936. 1) U, Den 
LINGER, Z. Elektrochem. 46 (1940) 402. 32) J. FRENKEL, Philos. Mag. 33 (1917) 
297 3) A. EucKkEn, Grundriß der Physikalischen Chemie. 2. Aufl. 1924, 
S. 128. 4) AMEISER (Z. Physik 69 (1931) 111) findet z. B. für das Elektronen 


yustrittspotential von Ag: fest — 3'56 eVolt, flüssig — 4°5 eVolt, Cu: fest — 426 eVolt, 
flüssig — 7°02 eVolt. Herr Prof. Tuızssen wies mich darauf hin, daß dies vermutlich 
mit den „Oberflächenrauhigkeiten‘‘ des Festkörpers zusammenhängt. Der Austritt 
der Klektronen erfolgt aus Kristallkanten und -ecken anders als aus wirklich 


„glatten‘‘ Flächen. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 58, Heft ı 24b 
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Aus dem Brechungseffekt von Elektronenwellen kann man das inner: 
Potential von Kristallen ableiten, das in zweiter Näherunge von den 
Ladungsverhältnissen in der Oberfläche abhängt ®). 

Da es schwierig ist. die Größe der diskutierten Einflüsse anzu 
geben, muß man sich der hierdurch bedingten Unsicherheit bei deı 
Berechnung von Oberflächenenergien der Metalle aus Sublimations 


wärmen bewußt sein. 


Tabelle3. Anderung des ÖOrdnungszustandes beim Schmelzen. 





1 Prozentuale 
Schmeiz« ntropie 


Element Volumenänderung 


Le/7T 
beim Schmelzen 
Neon 326 153 
Argon 335 14'4 
Krypton 336 151 
Xenon 34 151 
Quecksilber 2°37 355 
Natrium 171 271 
Blei 204 307 
Silber 2'19 373 
Gold 2'27 68 


Nach diesen grundsätzlichen Betrachtungen kehren wir zur KEı 
örterung der },/2',- Faktoren zurück, die für Metallschmelzen erheb 
lich größer sind als für die flüssigen Edelgase. Abgesehen von den oben 
erwähnten Erscheinungen, besteht insofern ein Unterschied, als die 
zwischen den Gitterbausteinen wirksamen Kräfte in Metallen wesent 
lich stärker sind. Dementsprechend erfolgt der Übergang vom festen 
in den flüssigen Zustand in verschiedener Weise. Dies kommt deut 
lich in den beim Schmelzen auftretenden Volumen- und Entropie 
änderungen zum Ausdruck, die für die kondensierten Kdelgase kürz 
lich von K. ULvusıus und WEIGAND ®%) ermittelt und diskutiert worden 
sind (vgl. Tabelle 3). Entsprechend den geringeren Kraftwirkungen 
bleiben in den flüssigen Kdelgasen die als Folge der Fehlordnungs 
erscheinungen auftretenden Leerstellen im Mittel erhalten (größere 
Volumenzunahme). während die Gitterlücken in den Metallschmelzen 


bis zu einem gewissen Grade wieder aufgefüllt werden”). Dement 


35) P, A. Tuıessen und TH. ScHoos, loc. eit. P. A. Tuıessen und K. MOLIERRE, 


Ann. Physik (5) 34 (1939) 449. 36) K. Cuusıus und K.Weicann, Z. physik. 
Chem. (B) 46 (1940) 1. 37) In Fortführung der Betrachtungen von LENNARD 


Jones und DEVONSHIRE (Proc. Roy. Soc. London 170 (1939) 464) über den Schmelz 
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sprechend ist die Schmelzentropie bei den Metallen geringer als bei 
den Kdelgasen. 

Für den Fall vollkommener Ordnung ergibt sich bei Zuerunde 
leeung der Verhältnisse der (111)-Fläche des kubisch flächenzen 
t erte ( PS e 
rıerten ıtte1 ; zZ 
und damit für die Anzahl der ein Oberflächenatom umeebenden 
Gitternachbarn { - 

7 075:Z 

Demgegenüber würde dem tatsächlich gefundenen 4,/2',,-Wert 

von etwa 6 entsprechen i , 
/ 083-Z 

Wenn man von den möglicherweise bei den Metallen vorliegenden 
besonderen. bereits diskutierten Verhältnissen absieht. so kann man 
hieraus schließen. daß an der Oberfläche von Metallschmelzen eine 
diehtere Atomanordnunge als im Innern vorliegt. Dabei kann die auf 
das Innere bezogene durchschnittliche Koordinationszahl (Z) erund 
sätzlich sowohl größer als auch kleiner sein als die im idealen Kristall 
eitter eeltende. 

Der auffallend niedrige Faktor von etwas mehr als zwei für Quecksilber ist 
nur schwer verständlich. Allerdings weicht Quecksilber auch insofern von den 
übriren hier untersuchten Metallen ab, als es im festen und flüssigen Zustand einc 


Struktur besitzt, bei der ein Atom jeweils nur von sechs nächsten Nachbarn un 
geben ist. Möglicherweise ist auch die Sublimationswärme°®) durch Assoziations 


erscheinungen beeinflußt 
Ill. Die Obertlächenentropie. 

Die freie Oberflächenenergie entspricht der Differenz der freien 
Energie zwischen der Lage eines Atoms an der Oberfläche und im 
Innern der Phase. Bekanntlich beträgt nach der statistischen Me- 
chanik die freie Energie eines s-dimensionalen. harmonischen Oszilla 
tors. abgesehen von einem konstanten Energiewert der Ruhelage 
für den klassischen Fall (KkT> hr): 

en kT e 
/ sk TIn h (5) 
hı 


vorgang nimmt daher DEHLINGER (Physik. Z. 42 (1941) 197) an, daß in flüssigen 
Metallen ein gewisser Bruchteil der Atome von einer größeren Anzahl Nachbarn 
umgeben ist (z. B. Z 1). als der normalen Koordinationszahl (Z) im Kristall 
gitter entspricht. 

8) Am normalen Siedepunkt liegen nach K. K. Kerry (U.S. Bureau of Mines 
Bull. 19835. 383) etwa 7% Hgs-Moleküle vor. G. BAKKER (Z. physik. Chem. 89 


(1914) 43) nimmt auch im flüssigen Zustand zweiatomige Moleküle an 
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Bei Verwendung dieses für den einatomigen monochromatischen 
Festkörper geltenden Ansatzes erhält man für die Oberflächenentropie 
d.h. den negativen Teemperaturkoeffizienten der freien Oberflächen 
energie er 6 de 
S, a N en !_3Nklin 2 s’NkIn u (6) 

Hierin bedeutet s bzw. s’ die Anzahl der Schwingungsfreiheits 
grade des Atoms im Phaseninnern bzw. an deren Oberfläche. » bzw 
v' die Frequenzen in beiden Gitterlagen und N die Anzahl der Atome 
pro Quadratzentimeter ®). 

Aus der allgemeinen Beziehung ergeben sich, wenm man einmal 
die Schwingungsfreiheitsgrade, das andere Mal die Frequenzen ein 


ander eleich setzt. folgende Ausdrücke als Grenzfälle 


06 Vkl ı z 
Y m Sl n ze (ba) 


Speziell für s=3 entspricht diese Gleichung dem bekannten An 
satz von MADELUNG #°) zur Erklärung der Eörvösschen Konstanten 
Für »’/v» wird dabei die Wurzel aus dem Verhältnis der Direktions 
kräfte in beiden Gitterlagen „esetzt 


--V5-Vi 


00 
oT 


‚ e kT 
(s— s’)k N In j (6b) 


ha 

Diese Beziehung ergibt sich aus einem kürzlich von KAIscHew *! 
statistisch-mechanisch für die freie Oberflächenenergie abgeleiteten 
Ausdruck, wobei der Verfasser folgendes Kristallmodell zugrunde legt 
Danach ist der Kristall aus voneinander unabhängigen harmonischen 
Oszillatoren aufgebaut, indem jedes Atom an so vielen Schwingungen 
teilnimmt, wie es Bindungen im Gitter besitzt. Da alle Bindungen 
gleich stark sind, so ist auch die Frequenz in Richtung jeder beliebigen 
Bindung die gleiche. Bei der Berechnung des Unterschiedes der freien 
Energie für zwei verschiedene Gitterlagen kommt es daher nur auf 
die Differenz der Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade der Atome 


»°) Der Faktor kT/hv ist in einem weiten Temperaturbereich unabhängig 
von T. 40) E. MADELUNG, Physik. Z. 14 (1913) 729. Ferner M. Born und 
R. CourANT, Physik. Z. 14 (1913) 731. M. BrıtLLovis, ©. R. Acad. Sci. Paris 180 
(1925) 248. t1) R. KAIScHEw, Z. physik. Chem. (B) 48 (1940) 82 
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n den betreffenden Lagen an. Nach dem Obigen setzt KAaıscHEw für 
lie freie Energie des s-fach gebundenen Atoms 
kT 


f=—skTin hi 


o daß sich für den Temperaturkoeffizienten der freien Oberflächen 
energie der Ausdruck (6b) ergibt. wobei s als identisch betrachtet 
wird mit der Anzahl Z der nächsten Gitternachbarn. Da nun ein 
\tom im Kristallinnern von einer größeren Anzahl Nachbarn umgebeı 
ist als ein an der Oberfläche befindliches (Z Z). so würde der Tem 


peraturkoeffizient der freien Oberflächenenergie erundsätzlich einen 





positiven Wert aufweisen. Dies würde jedoch bedeuten, daß die freie 
orößer als die gesamte Energie ist: eine Folgerung. die ohne weiteres 
erkennen läßt. daß der von KaıscHhEw gemachte Ansatz von falscheı 


Annahmen ausgeht 


Der Fehler dieser Betrachtungesweise lieet darin. daß die Anzahl 


ler Schwingungsfreiheitsgrade (s) im Sinne der statistischen Mechanik 
mit der Anzahl der Gitternachbarn (Z) gleichgesetzt wird *?). So eı 
klärt sich auch der den Erfahrungen widersprechende Befund von 
KAIsSCHEw, wonach o mit steigender Temperatur zunimmt 

Die Unzulässigkeit, die Schwingungsfreiheitsgrade mit der Anzahl der Gitt« 
ıchbarn zu identifizieren. ergibt sich auch sofort. wenn man die daraus resu 


tierende spezifische Wärme betrachtet 


Bekanntlich ist 


OU . 0% 
f aT 7 aT: E) 
sk T In - 
027 sk 
erhält man ar T 


und somit, wenn man auf 1 Mol bezieht 
© sR, 

d.h. für s=3 eine spezifische Wärme von 6, entsprechend der DuLonG- Perrrscher 
Regel für die spezifische Wärme des festen Körpers. Setzt man dagegen s—Z, so 
würden sich je nach der für das betreffende Kristallgitter kennzeichnenden Ko 
ordinationszahl und je nachdem, wie viele der weiter entfernten Gitternachbarn 
man berücksichtigt, beliebige Werte für die spezifische Wärme ergeben. 

Bei Flüssigkeiten wird experimentell stets ein negativer Temperaturkoeffizient 
sefunden. Flüssiger Schwefel kann wegen seiner unübersichtlichen Molekularver 
hältnisse außer Betracht bleiben. Bei den Metallschmelzen wurden verschiedent 


lich, so z. B. für Kupfer, Silber und Cadmium, positive Temperaturkoeffizienten 


12) Herr Prof. VOLMER machte mich auf diesen Zusammenhang aufmerksam 
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gefunden. VOLMER und Mitarbeiter*?) konnten dieses anormale Verhalten auf die 
Bildung von Oberflächenoxydschichten zurückführen, die eine kleinere Oberfläche: 
spannung besitzen als das reine Metall. Bei steigender Temperatur erfolgt nun ein: 
teilweise Desorption des Sauerstoffs und damit eine Zunahme der Öberflächeır 
spannung. 

Speziell für Flüssigkeiten ist ebenfalls vor kurzem von FRENKEL " 
ein Ausdruck für die Oberflächenentropie abgeleitet worden. Dabei 
wird die Degve&sche Theorie der Wärmebewegung im Festkörper auf 
Flüssigkeiten übertragen, wobei nur Schwingungen senkrecht zur Obeı 
fläche betrachtet werden und eine mittlere Frequenz » aus der THOM 
soxschen Beziehung für Kapillarwellen ermittelt wird. Der Verfasseı 


findet, wenn o die Dichte der Flüssigkeit bedeutet 


7 
o +) 


00 r kT \ 4 i 
aM Nkln h; In ı In | 4 ) | (be) 


0 N 

Die Anwendung dieser Gleichung würde die Kenntnis der freien 
Oberflächenenergie voraussetzen, um deren Ermittlung es sich hier 
verade handelt. Allerdings kann man zur Berechnung von rv die freie 
durch die gesamte Energie ersetzen, da der logarithmische Ausdruck 
vegen eine Änderung des Arguments recht unempfindlich ist. Im vor 
liegenden Zusammenhang ist für einige einatomige Flüssigkeiten, für 
die die Rechnung naturgemäß am ehesten zutreffen müßte, geprüft 
worden. wieweit die tatsächlichen Verhältnisse durch diese Beziehung 
wiedergegeben werden. Man erkennt aus der Tabelle 4. daß für die 
kondensierten Edelgase und annähernd auch für Quecksilber im wesent 
lichen richtige. für Metallschmelzen um ein Mehrfaches zu hohe Werte 


für den Tremperaturkoeffizienten gefunden werden 


labelle 4. Der Temperaturkoeffizient 00/07 für Flüssigkeiten nach dem 


FRENKELsSchen Ansatz 





00/87 00/87 


Element R 10 
ber. ‚xper. 


Neon 25° 0'803 029 031 
\rgon 0902 031 026 
(Quecksilber z 2'291 054 023 
Natrium ; 41'826 0'32 0'07 
Blei ; 2'269 4; 008 
Silber 1'544 s 013 
(sold 1300° C 3686 010 


13) A, GERASSIMOFF, Z. Elektrochem. 44 (1938) 709. 14) J. FRENKEL, 


J. Phvsies (USSR.) III (1940) 350 
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Bevor wir uns dem Verhalten der festen Stoffe zuwenden. soll 
ler Begriff der ,‚Oberflächenentropie‘ noch einmal an Hand der folgen 
len Beziehungen veranschaulicht werden 

day 
ar 

Die molare Oberflächenentropie (8, ,) stellt also die Differenz 
der auf ein Mol bezogenen Entropie an der Oberfläche (8°) und im 
Innern (8) der kondensierten Phase dar. ebenso wie die freie Obeı 
flächenenergie die Differenz der entsprechenden Werte der freien 
Einergie bedeutet. Um eine Vorstellung von der Größe dieses Entropie 
unterschiedes zu erhalten, betrachten wir zunächst den flüssigen Zu 
stand, da nur für diesen aus den Messungen der Oberflächenspannung 
in Abhängigkeit von der Temperatur experimentelle Daten vorliegen 
Die ım alleemeinen angegebene Eörtvössche Konstante (1 ol. Tabelle 1) 
steht dabei mit der hier betrachteten molaren Oberflächenentropie 
in folgeendem Zusammenhang 

K sie. ur. 

07 \ 07 N, 

Beispielsweise ergibt sich für Argon eine Oberflächenentropie von 

S.. 202-846 - 10° ere/Mol Grad 1 Clausius 
während die calorische, auf das Phaseninnere bezogene Entropie des 
flüssigen Argons bei z.B. S5’K 
S—=127 Clausius 

beträgt. Für flüssiges Silber erhält man entsprechend 


/ 


Ss 065 Clausius. 


| Sr Asa 
5 — 215 Clausiu 


Aus dem positiven Wert der Oberflächenentropie folgt nach Glei 


chung (7) zunächst. daß die Entropie an der Oberfläche größer ist 
als im Innern der Phase. Während der Entropieunterschied jedoch 
beim flüssigen Argon durchaus beträchtlich ist. liegt dieser beim flüs 
sigen Silber nur in der Größenordnung einiger Prozente der auf das 
Phaseninnere bezogenen Entropie. Danach sind die Atome in deı 
Oberfläche der flüssigen Edelgase und edelgasähnlichen Flüssigkeiten 
ım Verhältnis zum Phaseninnern weniger gut geordnet. als dies bei 
den Metallschmelzen der Fall ist. Dieses Ergebnis bestätigt die im 
Abschnitt II hiervon unabhängig aus Modellbetrachtungen gewonnene 


Auffassung. Anschaulich gesprochen, würde eine Momentaufnahme ım 
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ersten Fall eine in atomaren Dimensionen .‚rauhe‘‘, im zweiten Fall 
eine verhältnismäßig ..elattere‘' Oberfläche erkennen lassen. 
Während der Temperaturkoeffizient der Oberflächenspannung 
für die Flüssigkeiten unmittelbar gemessen werden kann, besteht bis 
her keine Möglichkeit, die Oberflächenentropie fester Stoffe anzugeben 


Es soll daher versucht werden. wenigstens erößenordnungsmäßige auf 


Grund folgender Überlegungen eine Abschätzung vorzunehmen. 


Bei der Beschreibung des flüssigen Zustandes ist man in neuerer 
Zeit immer mehr dazu übergegangen, diesen mit dem Festkörper in 
Beziehung zu setzen. Die Ähnlichkeit im atomaren Aufbau der flüs 
siegen und festen Materie kommt besonders zum Ausdruck. wenn man 
beispielsweise die auf konstantes Volumen bezogene Atomwärme® 
oder etwa die Streuung von Röntgenlicht #) betrachtet. In beiden 
Aggregatzuständen ist die Anordnung in der nächsten Umgebung 
eines Atoms grundsätzlich ähnlich. und das unterschiedliche Ver 
halten rührt daher, daß sich die Ordnung der Atome im Kristall über 
wesentlich größere Bereiche erstreckt als in der Flüssirkeit. Gerade 
auf diese analoge ‚„‚Nahordnung‘‘ kommt es im vorliegenden Zusam 
menhang an, da, wie eingangs begründet, in erster Näherung nur der 
Einfluß unmittelbar benachbarter Atome berücksichtigt werden 
braucht. Bedenkt man, daß die Entropie ein Maß für den Ordnungs 
bzw. Unordnungsgrad der Atome ist. so kann man auf Grund deı 
Ähnlichkeit des Aufbaues der festen und flüssigen Materie die An 
nahme machen, daß in beiden Aggregatzuständen das Verhältnis des 
Unterschiedes zwischen der Entropie an der Oberfläche und im Innern 


zu der auf das Phaseninnere bezogenen Entropie gleich ist 


S 00 
bzw. j (S . 


) 
1 


i /& 1 u 
ee). 

Die absolute Entropie setzt sich aus der calorischen Entropie (S,,,) und deı 
Nullpunktsentropie (S,) zusammen, wobei letztere etwa einen Kernspin- und Iso 
topenmischungsanteil enthalten kann. 

Sabs 

+5) Die Atomwärme des Festkörpers beträgt bekanntlich etwa 6 cal/g-Atom 
Flüssiges Quecksilber besitzt bei 0° C eine Atomwärme von ('p—= 6'72 entsprechend 
Cr—=5'90. Flüssiges Argon in der Nähe des Siedepunktes ('p= 10°5 entsprechend 
5°50. Einatomige Flüssigkeiten erreichen also nahezu den Üv-Wert von 6 cal, 
z. B. P: Degve, Z. Elektrochem. 45 (1939) 175. +) Vgl. z. B. die röntgenographi 


schen Untersuchungen des flüssigen Argons von EISENSTEIN und GINGRICH, loc. eit. 
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Üblicherweise betrachtet man nur Differenzen der Entropie, so daß man bei 
thermodynamischen Berechnungen ohne weiteres die calorische Entropie ver 
wenden kann, da sich die Nullpunktsentropie heraushebt. Die Bildung eines Entropie 
verhältnisses ist dagegen nur statthaft, wenn man Absolutwerte der Entropie 
uerunde lert. Im Fall der Edelgase stimmt nun der statistisch ermittelte Absolut 
wert der Entropie mit der experimentell bestimmten calorischen Entropie inneı 
halb der Fehlergrenzen überein*’), so daß die praktische Anwendung der PLANCK 
schen Formulierung des NErNsTschen Wärmetheorems zulässig ist. Aber auch bei 
Vorhandensein einer endlichen Nullpunktsentropie, die in der Größenordnung 

ger Entropieeinheiten liegen kann, dürfte der Fehler bei Verwendung der calo 
rischen Entropie unter den betrachteten Umständen 10% nicht übersteigen, was füı 


lie vorgesehene Abschätzung nicht von wesentlicher Bedeutung ist 


Mit Hilfe der Beziehung (8). in der sich der Index 1 auf den festen 
der Index 2 auf den flüssigen Zustand bezieht, kann aus den bekannten 
calorischen Entropiewerten und dem ebenfalls experimentell bestimm 
baren Temperaturkoeffizienten der Oberflächenspannung der be 
treffenden Flüssigkeit die Oberflächenentropie des festen Stoffes eı 
mittelt werden. Zunächst folgt aus diesem Ansatz, daß die molare 
Oberflächenentropie im festen Zustand kleiner ist als im flüssigen, in 
Übereinstimmung mit der größeren Ordnung der Atome im Kristall 
gitter. 

Um aus der molaren die spezifische Oberflächenentropie zu eı 
halten, muß noch die Temperaturabhängigkeit des spezifischen Volu 


mens v® berücksichtigt werden 


Wenn N, Atome im Innern und N „in der betreffenden Fläche 


der Elementarzelle (a?) enthalten sind. so befinden sich N, Atome in 


einer Fläche 


wobei M die Atommasse bedeutet. 


Somit ist 


F 


\ 


17) Z.B. Krypton bei 119'93°’K: Su —: 3465 — (34°64 + 0°10) = 001 
0°10 Clausius. K. Crusıus, A. Kruiss und F. Koxsertz, Ann. Physik (5) 33 
(1938) 642: ferner A. EucKkeEn, K. Ctusıus und WOoITINEK, Z. anorg. allg. Chem 


203 (1931) 39. 
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Beispielsweise ist der Faktor N; N „für die Würfelfläche des ein 
fach kubischen Gitters gleich 1, für die (111)-Fläche des kubisch 
flächenzentrierten Gitters eleich 109. 

Da 


ist, erhält man aus Gleichung (8): 
die: (Hi 
und somit 


\o 


re ed 07 , 
wobei näherungsweise o, = &, gesetzt wird. 

Die nach dieser Gleichung berechneten spezifischen Oberflächen 
entropien sind zusammen mit den verwendeten Daten in der Tabelle 5 


wiedergegeben. 


Tabelle 5. Die OÖberflächenentropie fester 





Element 





Neon .. 5 271 26 85: 5- 2.1073 0'780 | 0'865 | © 0'092 
Argon... 50 5’68 54 2% 27; 4.103! 0'716 0'790 | 026 0'118 
BR... 300 . 15'62 773 | 2431 3.30 9.105 0'198 0209  ©O8 0075 
Silber . 300 1008 1268 8.10 6:10 0'209 0226 0,13 0'102 


Gold... 300 1144 1393 | 2382  5°0 - 10-*% 7'2.10-®. 0'139 | 0'150 010 0'099 


Man erkennt, daß im festen Zustand der Temperaturkoeffizient me 
der spezifischen freien Oberflächenenergie für die hier betrachteten spe 


Stoffe annähernd gleich, und zwar etwa 0'1 erg/em? Grad ist, obwohl der 


die zugrunde gelegten molaren Oberflächenentropien der betreffenden für 


Flüssigkeiten durchaus verschieden sind. Es beruht dies auf der ver aus 
schiedenen Temperaturabhängigkeit des spezifischen Volumens für 
heide Stoffklassen (vgl. Tabelle 5). Diese ist für die Edelgase erheb 
lich größer und ändert sich beträchtlich beim Übergang vom flüssigen 
in den festen Zustand, während eine entsprechende Änderung bei 
den Metallen wesentlich geringer ist. Auch dieses Verhalten ist ebenso 
wie die Oberflächenenergie selbst ein Ausdruck der verschiedenen 


zwischen den Atomen wirksamen Kräfte. 





y) 


ME 
"118 
"075 
"102 


"009 
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IV. Die freie Oberflächenenergie fester Stoffe. 


Für das energetische Verhalten von Oberflächen, etwa bei Be 
ıetzungsvorgängen oder heterogenen chemischen Reaktionen und 
satalytischen Umsetzungen, ist die freie Oberflächenenergie maß 
sebend. Ihre Ermittlung ist nunmehr möglich. nachdem die gesamte 
Oberflächenenergie auf Grund kristallographischer Überlegungen aus 
der Sublimationswärme abeeleitet und ein Weg angereben wurde 
um die Größe der Oberflächenentropie abzuschätzen 

Wie bereits erwähnt, wurden kürzlich auch von R. Frickt für eine Reih« 

ın Metallen Oberflächenenergic 


ınzegeben. deren Berechnungen wu Grund der 
\rbeiten von KosseEL, STRANSKI und KAIsSCHEw*#) nach einem von VOLMER#) aı 
vergebenen Näherungsverfahren aus den Sublimationswärmen vorgenommen wurd« 


eesamte, nicht. wie R. FRICKE meint 


Dabei erhält man jedoch grundsätzlich die 
die freie Oberflächenenergie #3 Allerdings ergibt sich aus dem angewendeten Nähc 
rungsverfahren, daß die so ermittelten Werte nur für den absoluten Nullpunkt ge 
ten, bei dem freie und gesamte Energie übereinstimmen. Die Ableitung des Teı 
peraturkoeffizienten der freien Oberflächenenergie aus deı Tempe raturabhängig 
keit der Sublimationswärme und die damit vorgenommene Berechnung von Obeı 


flächenenergien für höhere Temperaturen ist unzulässig. 


Die Berechnungen wurden für einige Beispiele der vAaN DER 
Waarsschen und metallischen Bindung durchgeführt. die das in 
diesem Zusammenhang Wesentliche klar erkennen lassen. Die Obeı 
flächenenergien der hier betrachteten Metalle und festen Edelgas« 
denen gemeinsam ist. daß sie im kubisch flächenzentrierten Gitteı 
kristallisieren, wurden für verschiedene Temperaturen und Kristall 
flächen ermittelt. Dabei wurden die molaren gesamten Oberflächen 
energien aus den Sublimationswärmen nach Gleichung (4) und die 
spezifischen unter Berücksichtigung der Gitterkonstanten daraus nach 
den Gleichungen (4b) berechnet. Unter Verwendung der Näherung RT 
für die Volumenarbeit wurde die innere Sublimationswärme der Metalle 


l 


aus den von KELLEY ??). die der Edelgase aus den von UÜLusıus®) und 


18) Anmerkung bei der Korrektur: In einer später eingegangenen, in 
‚wischen erschienenen Arbeit von R. FRIckKe (Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 284 
wird dies riehtiggestellt und nach einer statistisch-mechanischen Näherung die 
lemperaturabhängigkeit der freien Oberflächenenergie ermittelt. Die so für höher: 


l’emperaturen berechneten Werte der freien Oberflächenenergie stimmen mit den 


Oo 


in dieser Arbeit angegebenen bis auf etwa 2 überein. Die Gültigkeit der hieı 


oelerten Gleichung (3) ergibt sich ohne weiteres aus dem Hessschen 


Wärmesatz 12) K. Crusıus und K.Weısann, Z. phvik. Chen B) 42 (1939 


ill, dort weitere Literaturangaben. 


zugrunde 
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Mitarbeitern angegebenen Daten ermittelt. Mit Hilfe des aus der Be 
ziehung (9) abgeleiteten Temperaturkoeffizienten wurden dann aus 
den gesamten die freien Oberflächenenergien erhalten. Die verwendeten 
Daten und Ergebnisse sind in den Tabellen 6 und 7 wiedergegeben 

Die Oberflächenenergien der Metalle liegen um ein bis zwei 
Zehnerpotenzen höher als die der festen Edelgase, eine Folge deı 
stärkeren zwischen den Metallatomen wirkenden Kräfte. Dement 
sprechend ist die Größe des Beitrages der Oberflächenwärme / TS 
zur gesamten Energie sehr unterschiedlich. Da die spezifische Obeı 
flächenentropie für beide hier betrachteten Stoffklassen annähernd 
oleich groß ist. macht der thermische Anteil bei den Edelgasen ve 
hältnismäßig viel, etwa 30°,. bei den Metallen jedoch nur einige Pro 
zent aus. Der Unterschied zwischen der gesamten und freien Obeı 
flächenenergie ist daher bei den Metallen nicht beträchtlich. 

Zum Vergleich sind in den Tabellen die auf den Schmelzpunkt 
extrapolierten, beobachteten Oberflächenspannungen der betreffenden 
Flüssiekeit aufgenommen. Man ersieht daraus, daß die für den festen 
Zustand ermittelten Werte durchaus in der richtigen Größenordnung 
liegen. Auch die von FrIcKE’) für den absoluten Nullpunkt berech 
neten Oberflächenenergien fügen sich gut in die Reihe der hier für 
verschiedene Temperaturen angegebenen Werte ein 

Bei der Beurteilung der hier ermittelten Werte für die Oberflächen- 
energien fester Stoffe sind zwei Umstände zu beachten. Einmal wurden 
Einflüsse. die von der möglichen Verzerrung des Kristallgitters an deı 
Oberfläche. von den verschiedenen Ladungszuständen der Metall 
atome im Kristall und im Dampf und von den besonderen Ladungs 
verhältnissen an Metalloberflächen herrühren, vernachlässigt. Immer 
hin dürften in erster Näherung die angegebenen Werte zutreffen. was 
auch aus dem Vergleich mit den beobachteten Oberflächenspannungen 
der betreffenden Flüssigkeit beim Schmelzpunkt ersichtlich ist. Zum 
anderen beziehen sich die angestellten Überlegungen auf ideal ge 
ordnete Kristallflächen. Aus zahlreichen. mit den verschiedensten 
Methoden gewonnenen Befunden geht hervor. daß die Oberfläche von 
Realkristallen keineswegs glatt im Sinne einer idealen Netzebene ist 


sondern daß sie eine ..rauhe‘' Oberflächenstruktur mit zahlreichen 


0 


Kanten und Ecken besitzt’). Derartige Kanten- und Eckenatome 
weisen jedoch gegenüber den Flächenatomen eine höhere Energie auf, 
50) R. FRICKE. loc. eit., diskutiert in diesem Zusammenhang auch die ener 


getischen Verhältnisse an „atomaren Löchern‘, 








gesamte 





ichenenergie 


f 
1 


Oberflächenener; 


Oberflächenenergie 


Gitter 


Subl.- 





uUSV 


lächen 


Oberf 


ın 


und ÖOrdnungszustand deı 


Energie 


















ATULIOT DISSNIJ r 189] I Xopu] um 097 ad ‚yundapaıs Il :Yyundzpwmyag L 
Ly —W@l LH ‚LP d9) (x 
( !.d 66 9.01 E67 LE9 FAR; ı,/} 4,r% 
0 () I1O IN 
GE Pl 808° 9.1 0691 
LLSG 98.5 irsl 0 UODAY 
8.12 l.CE vere Y9GE 8.0 Ir£2 0.911 
2 GP r.6€ EO8SZ . 66.0 819% 0 uoydAry 
I.rt r.6E \corE yet 1.9 69%€8 t.191 
\ v 9.68 1.07 YI6HE SNS2C “1.9 O6LE 0 UOUSN 
DIsFnTJ TIV (IID 001) (IIND 001) 
\ » („ WOJV 2 [89 
‚wo/219 9 wo/219 7 woyIy-3/219 ,_OT NT 
v ayuBjsuoy / er uowe]] 
ol x k x 98 y IB. < k YRBTLISt 913.19UHUIUDIR « 
DIE ENEI SLUFELTE) LIEENEDEIIPEENTE B19USUSypL[I2qO [aygır) war y-qng 


31917 ayasıyızadg 


9,u8sod oyosıyızadg 


ayJwesa2 alt 





N 


















asedjapy] Us4sa7F Jap uaIdleusaueydr]fIeqgO 'L AIIPqBL 
usowwuouyus amoIuJ UOA zunyons.Io}u/) Jap puIs () ‚Zz 10] 9.9 AA-T NA Yyundzjwgag IL 
Ggll SOsI IR6 HN OS66I I 2; 0665ER 9£EI IL 
6rI% sLl® 80 #6 ocHezl 0.0.4 0668 867 
0173 0 PIOH) 
326 HCE£1 cstI 08089 90106 @6l.t 0T0C9 recl il 
za ccg9l FoLlLl ££9C6 LLO.F YECSH 86% 
E891 IE) I9AfIS 
c9r cL9 041 Ges scıL9r 9729 066.F osy rFH 009 L 
g4L OLS 086 18 806 £9 or6.F 008CH 863 
ILL UN® 0 . EIER | 
SIsEnTF (TInD (IIND 00V (IID 001) 
y» IOW/T®> 
wo/319 0 ‚wo/B1o 7 wogy-2/219 ‚_OL -Nz : 
i u. ayuwysuoy | 'y JunIe AA BR yusowa 
NFIDUSUSHOIRTLIOAGG) IZASUSUSUIRTKSIO MDI9U9AUAYIELHOGO 1917) -Tqng 
al] ou } un I jızads IJTLRSOZ 9A1BTOoW 
ORG —— — 2 .— d 
o 5 der Z u» DB BR. 56 a DE - u - Bao, 
m er u al a. ni « — 4) ar, .b un | w — en —_ Lem DE 7 an an a) - “ rs = ” z a 





physikal. Chem 


Z 





356 R. Haul 


wie aus den grundlegenden Modellbetrachtungen von KosseErL und 
STRANSKI*) bekannt ist. Beispielshalber wurden diese Verhältnisse 
für Silber näher betrachtet. Mit Hilfe der Beziehung (4) 

Z zZ’ 
Zy z 


ergeben sich an Hand des betreffenden Kristallmodells in leicht übeı 


2 


sichtlicher Weise die in Tabelle 8 zusammengestellten Ausdrücke und 


Tabelle 8. Oberflächenenergie eines Flächen-, Kanten- und Eckenatoms 








(10 0)- Fläche Kante Ecke 
u Flächenener- Kanten Kantenener- Eckenenergic 
Element Flächen- 
gie pro Atom energie gie pro Atom pro Atom 
energie 
‘ 2 : 10: 3:30 5.10: 2.107: 
2 erg/cm’ 
erg/Atom erg/cm erg Atom erg’ Atom 
Allgemein =: | ) 7 ), ra *® 5. 
kub. fläch 3 aN u 12 aN, 12 N, 4 N 
I l l l l 
Silber . 1911 15°78 6°77 2762 3551 


Zahlenwerte. Hierbei bedeutet wie bisher Z die Anzahl der nächsten 
Nachbarn im Phaseninnern, Z’ diejenige in der betreffenden Gitter 
lage (Fläche, Kante, Ecke) und «a die Gitterkonstante. Z. B. findet man 
für die Verhältnisse an der Kante beim kubisch flächenzentrierten 
Gitter: 


‚ . ’ - MW 12 4) / 7 / 
antenenergie pro Atom: 2 ; ‚ erg’Ätom. 
Kanteı rgie | \ton N, Te Fk 
R i . 7 h, 
Kantenenergie pro em: 2 19'2.1, ergjem. 
a“ G-» Nr 


Man ersieht aus dieser Überlegung, daß bei realen Kristallflächen 
nur von einer mittleren Oberflächenenergie gesprochen werden kann 
wobei gerade den energetisch ausgezeichneten Kristallbereichen, wie 
etwa aus Adsorptions- und katalytischen Untersuchungen bekannt 
ist, eine besondere Bedeutung zukommt. Die angegebenen Oberflächen 
energien sind daher als untere Grenzwerte aufzufassen, die am ehesten 
an Spaltflächen von Kristallen verwirklicht sein dürften. 


V. Diskussion der Versuche zur experimentellen Bestimmung 
der Oberflächenenergie fester Stoffe. 
Die mannigfachen Methoden, die zur Bestimmung der Ober 
flächenspannung von Flüssigkeiten bekannt sind, kommen für den 


Festkörper wegen der Unbeweglichkeit seiner Teilchen nicht in 
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H 
nd Betracht. Obwohl man versucht hat, unter Heranziehung der ver 
‚chiedenartigsten Erscheinungen für den festen Zustand besondere Ver 


fahren zu entwickeln. gibt es bisher keine verläßliche Methode. Es 


kann nicht Aufgabe der vorliegenden Untersuchung sein, die zahl 
reichen experimentellen Bemühungen im einzelnen kritisch zu be 
| trachten, vielmehr soll nur auf einige wesentliche Gesichtspunkte 
hingewiesen werden. 
Aus kalorimetrischen Bestimmungen der Lösungswärme eines 
Stoffes in Abhängigkeit von dessen Zerteilungsgrad kann die gesamte 
Oberflächenenergie abgeschätzt werden, da diese beim Lösungsvor 
gi sang vollkommen als Wärme in Erscheinung tritt. LirsETT, JOHNSON 
N und Maass°!), die diese Methode zuerst angewendet haben. ermittelten 
ıus dem Unterschied der Lösungswärme zwischen großen und kleinen 
B durch Sublimation hergestellten Natriumchloridkristallen eine Ober 
flächenenergie von 380 erg/cm?. Dies entspricht größenordnungsmäßig 
den gittertheoretisch abgeleiteten Werten !?): NaCl 
NaCl 


arbeiter?) dieses Verfahren weiter ausgebaut. indem sie für die von 


100 96 erg /cm? 


oın = 350 erg/cm?. In neuerer Zeit haben Fricke und Mit- 


ihnen verwendeten, wesentlich feinteiligeren Präparate die röntgeno 
graphische Teilchengrößenbestimmung heranzogen und so Oberflächen 
energien einiger Metalle, Oxyde und Hydroxyde ermittelten. Abgesehen 
davon, daß calorimetrische Messungen nur die gesamte Oberflächen 
energie ergeben, ist die Methode in ihrer Anwendbarkeit einigen Be 
schränkungen unterworfen. Die notwendige Annahme, daß der Ord 
nungszustand der Oberfläche kleiner Kriställchen mit dem ausgedehnteı 
Kristalloberflächen übereinstimmt, trifft für den Fall einer mechani 
N schen Zerteilung des Stoffes sicher nicht zu. Auch durch topochemische 
n Reaktionen oder Kondensation aus dem dampfförmigen oder gelösten 
ie Zustand erhaltene Kriställchen werden vielfach verhältnismäßig 
nt schlecht geordnete bzw. unfertige Oberflächen aufweisen, auch wenn 
N röntgenographisch keine Gitterstörungen nachweisbar sind. Diese Ein 
N flüsse würden sich im Sinne einer Vergrößerung der Oberflächenenergie 
ıuswirken. Eine besondere Schwierigkeit der Methode liegt in der Er 
mittlung der wirksamen Oberfläche. Im allgemeinen wird man diese 
aus der Teilchengröße ableiten, wobei besondere Annahmen über 
Größenverteilung und Teilchengestalt notwendig sind. Wird die Teil 
T chengröße aus der Verbreiterung der Röntgeninterferenzen ermittelt. 


1) LIPSETT. JOHNSoN und Maass. J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2701. 


n 2) R. FRICKE, Angew. Ch. 51 (1938) 865, dort weitere Literaturangaben. 
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so erhält man nur eine mittlere Größe der sogenannten Primärteilche: 
d.h. der kohärent streuenden Bereiche. Diese brauchen keinesweg 
aus voneinander getrennten Kristalliten zu bestehen. sondern si 
können als gegeneinander versetzte Gitterblöcke einem Kristall 
verband angehören °?). Für den Lösungsvorgang sind jedoch im wesent 
lichen die äußeren Grenzflächen maßgebend. so daß die röntgeno 
graphisch ermittelte Oberfläche durchweg zu groß und damit die 
Oberflächenenergien zu klein gefunden werden. Eine Verbindung de: 
röntgenographischen Methode mit der elektronenmikroskopischen B« 
stimmung der Teilchengrößenverteilung dürfte daher eine wesent 
lich zuverlässigere Grundlage für diese Methode abgeben ®). Für Gold 
ermittelten FRICKE und MEYER®) eine gesamte Oberflächenenergi 
von 670 erg/cem?, die nach Angabe der Verfasser sicher erheblich zu 
niedrige ist. da die freie Oberflächenenergie des flüssigen Goldes aı 
Schmelzpunkt bereits a = 1150 erg/cm? beträgt. Aus der Sublimations 
wärme wurde im vorhergehenden für Raumtemperatur &,,,, zu 
2180 bzw. 9,11 Zu 2000 erg/em? ermittelt. 

Verschiedentlich ist versucht worden, unter Verwendung der ent 
sprechend abgewandelten Tuomsonschen Gleichung aus Löslichkeits 
unterschieden kleiner und großer Kristalle Oberflächenenergien zu 
ermitteln ®*). Gegen dieses Verfahren sind jedoch sowohl in theoreti 
scher als auch in experimenteller Hinsicht Bedenken erhobeı 
worden °”). 

Die von ÜHAPMAN und PoORTER ®) beobachtete Erscheinung, dal 
Goldblättchen sich bei hinreichend hohen Temperaturen zusammen 
ziehen, beruht darauf, daß infolge der zunehmenden Beweglichkeit 
der Gitterteilchen die Kräfte wirksam werden können, welche bestrebt 
sind, die Oberfläche zu verringern. Aus der Schrumpfkraft von Gold 
folien ermittelten TaAmMmAnN und BöHMmE°) die Oberflächenenergie 
des Goldes bei 700° C zu 1230 erg/cm?. Obwohl dieser Wert durchaus 
in der richtigen Größenordnung liegt, erscheint es doch fraglich, ob 


die in Flüssiekeitslamellen herrschenden Verhältnisse ohne weiteres 


3) R. Haus und Ta. ScHoon, Z. Elektrochem. 45 (1939) 667. 4) R. Frick! 
Tr. ScHoon und W. SCHRÖDER, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 13. 55) R. Frıcxı 
und F.R. Meyer, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 409. 6) C. A. Huurri 
Z. physik. Chem. 47 (1904) 357. A. PararEtRov, Z. Kristallogr. 92 (1935 
89. 5°) W. KosseL, Ann. Physik 21 (1934) 461. 8) J.C. CHAPMAN und 
H. L. PORTER, Proc. Roy. Soc. London 83 (1909) 65. 9) G. TAMMANN und 


W. BöHme, Ann. Physik (5) 12 (1932) 820. 
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‚uf Folien fester Stoffe übertragen werden dürfen. Der Befund. daß 
lie Temperaturabhängigkeit der freien Oberflächenenergie im festen 
Zustand etwa um das Dreifache größer sein soll als im flüssigen. be 
tätiet nur diese Zweifel. 

Die Definition der Oberflächenenergie als der zur Erzeugung eineı 
Oberfläche aufzuwendenden Energie deutet auf einen engen Zusam 
menhang dieser Größe mit den Kräften hin, die zum Zerreißen und 


Spalten eines Kristalls erforderlich sind. Beim Zerreißen eines festen 


Körpers vom Querschnitt F wird die Oberflächenarbeit 2-0:F von 
einer Kraft, der zum Zerreißen führenden Zugspannung. Ä,..:F 


längs des Weges r, geleistet. wobei r, der Reichweite der Kohäsions 


räfte entspricht 


Die tatsächliche technische Festigkeit ist jedoch im allgemeinen 
ım mehrere Zehnerpotenzen geringer als die idealgitter-theoretische 
da die Festigkeit nicht nur eine Materialeigenschaft ist. sondern in 
besonderem Maße von Kristallbaufehlern abhängt %). Aus den er 
forderlichen Kräften zum Spalten von Natriumcehlorid- und Glimme:ı 
kristallen sind ebenfalls Oberflächenenergien ermittelt worden. wo 
hei aber die Messungen offensichtlich erheblich dureh \dsorptions 
erscheinungen beeinflußt wurden ®) 

\uf Grund der Ansätze von GIBBS, P. CuRIE und G. Wurrı 
kann man aus der Kristalltracht. d.h. der Gestalt, die der Kristall 
m Gleichgewicht mit seinem Dampf oder seiner Lösung annimmt 
Rückschlüsse auf die energetischen Verhältnisse ziehen. da die Zeı 
traldistanzen, das sind die Entfernungen der Flächen vom Urpunkt 
les Kristalls, den freien Oberflächenenergien proportional sehen 
Derartige Gleichgewichtsformen von Kristallen sind theoretisch von 
STRANSKI, KAISCHEW und KRASTANOW ®) und experimentell beson 
lers von STRAUMANIS und von STRANSKI®) untersucht worden. Man 


erhält daraus naturgemäß nicht die absolute Größe der Oberflächen 


60) A. SMEKAL in: Handbuch der Physik. 2. Aufl. Berlin 1933, 8. 888. 
\. Jorr£ sowie W. D. Kusnezow und W.M. Kuprazewa, Z. Phvsik 42 (1927) 
02. J. ÖBREIMOFF, Proc. Roy. Soc. London 127 (1930) 290 u.a. 2) J.W. 
(G1BBS, Thermodynamische Studien, übersetzt von W. OstwaLnp, Leipzig 1892 
P.Curie, Z. Kristallogr. 12 (1887) 651. G.Wurrr, Z. Kristallogr. 34 (1901) 449 
I. N. StransKı, R. Kaıschew und L. KraSTAnow, Z. Kristallogr. S8 (1934) 
325 64) M. STRAUMANIS, Z. Kristalloger. 89 (1934) 487. 1. N. STRANSK Z 


ıhvsik. Chem. (B) 38 (1937) 451. 
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energie, wohl aber ist es möglich, das theoretisch abgeleitete Energi« 
verhältnis verschiedener Kristallflächen am Experiment zu prüfen 
Schließlich muß noch auf die Verhältnisse hingewiesen werdeı 
die an Grenzflächen zwischen einer festen, flüssigen und gasförmigeı 
Phase herrschen und die durch die YounG-Dvpr&sche Gleichung b« 
schrieben werden: 
Ofest, Gas — Otest, flüss Optüss., Gas’ COS ©. 


Wenn mit Hilfe der bekannten Oberflächenspannung gs. «u 


und des meßbaren Kontaktwinkels © die Grenzflächenspannungeı 


des festen Stoffes o und o auch nicht einzeln ermittelt 


fest, Gas fest, flüss 
werden können, so ist ihre Differenz doch experimentell zugänglich 
Die zuverlässige Angabe von Kontaktwinkeln wird allerdings durel 
die Schwierigkeit. reine und glatte Oberflächen herzustellen, sowie 


durch Hysteresiserscheinungen beeinträchtigt ®). 


Schlußbemerkung. 


Im Verlaufe dieser Untersuchung haben wir näheren Einblick 
in den besonderen Energie- und Ordnungszustand der Atome in Ober 
flächen gewonnen. Nun ist jedoch die Anzahl der so gegenüber dem 
Phaseninnern ausgezeichneten Atome im allgemeinen verhältnismäßig 
gering, so daß Einflüsse der Oberfläche bekanntlich bei thermodyna 
mischen Betrachtungen in der Regel außer acht gelassen werden kön 
nen. Beispielsweise liegen bei einem würfelförmigen Kristall von I en 
Kantenlänge die Atome nur zu einem verschwindend geringen Bruch 
teil, etwa 105%, in der Oberfläche. Teilt man dagegen diesen Kristall 
in Würfelehen von 10°® cm Kantenlänge auf, so beträgt der Anteil 
der Oberflächenatome an der Gesamtzahl bereits etwa 15%. Im Be 
reiche kolloider Zerteilungen wird daher der Energieinhalt eines Sı 
stems merklich durch den höheren Energiezustand der in Oberfläche: 
gelegenen Atome bestimmt. 

Dagegen sind auch bei verhältnismäßig geringer Oberflächenent 
wicklung die in Grenzflächen herrschenden energetischen Verhältniss: 
von besonderer Bedeutung für den Ablauf des Stofi- und Energie 
austausches zwischen verschiedenen Phasen. Es sei in diesem Zu 


sammenhang an die Vorgänge bei der Kristallisation, Adsorption und 


Katalyse erinnert. Während die experimentell zugängliche Obeı 


flächenenergie von Flüssigkeiten für die gesamte Oberfläche einheitlicl 


65) Vel.z.B. P. A. Tmuiessen und E. ScHoon, loc. eit.>). 
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ist, verhalten sich die Flächen eines Kristalls je nach ihrer stoff 
lichen Besetzung und ihrem Energiezustand verschieden. Innerhalb 
der Flächen selbst gibt es wiederum energetisch und daher in ihreı 
Wirksamkeit ausgezeichnete Bereiche als Folge der unvollkommenen 
Ordnung der Atome in realen Oberflächen. 

Schließlich sollen unter anderem noch die Benetzungserscheinun 
sen erwähnt werden, die beispielsweise für die Vorgänge bei deı 
Schwimmaufbereitung und Grenzflächenschmierung. ebenso wie für 
die Wirkungsweise von Emulgatoren von größter praktischer Bedeu 
tung sind. Aus diesen kurzen Hinweisen möge die Bedeutung hervoı 
oehen. die der Kenntnis der Energieverhältnisse in Grenzflächen zu 
kommt. Solange man daher keine einwandfreie experimentelle Me 
thode zur Bestimmung der Oberflächenenergie fester Stoffe besitzt 
ist man auf eine theoretische Abschätzung angewiesen, deren Zuveı 
lässiekeit nur durch eine genauere Kenntnis der zwischen den Atomen 


wirksamen Kräfte erhöht werden kann 


Dem Direktor des Kaiser-Wilhelm-Instituts für Physikalische 
Chemie und Elektrochemie, Herrn Professor Dr. P. A. THIESSEN 
danke ich aufrichtig für das Interesse, das dieser der Durchführung 
und dem Ergebnis der vorliegenden Arbeit entgegengebracht hat. 
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft gewährte in dankenswerter 
Weise ihre Unterstützung 

3erlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für Physikalische Chemie 

und Elektrochemie 
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Band 49 von Mai bis August 1941 

Band 50 von September bis November 1941 
Band 51 von Dezember 1941 bis Juli 1942. 
Band 52 von Juli bis November 1942 


Band 53 von Dezember 1942 bis Juli 1943 


Abbau von Kettenmolekülen (Schulz). 51. 127. 308 

Absorptionsspektren adsorbierter Ionen (Schwab und Issidoridis). 58, 1 
vollständige Analyse. V. Wirkung von Substituenten an olefinischen C-Atomen 
auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften der chromephoren Gruppe: 
Vinvlen und Divinylen (Hertel und Hoffmann). 50, 382. 

Vll. Gegenseitige Beeinflussung chromophorer Gruppen durch System: 
mit abgeschlossener ı-Elektronengruppe (Hertel und Siegel) 52, 167 
VIll. Experimentelle Feststellungen zu den theoretischen Vorstellungen 

über die Konstitution der Triphenylmethanfarbstoffe (Hertel und Leszezynski). 
3. 20. 

Acetamid und seine Verbindungen, Frage nach der Struktur, Raman-Spektren 
(Kahovee und Knollmüller). 51, 49. 

Aceton-«e-monothioglycerin, Aceton-Thiochlorhydrin, Aceton-- und -y-oxypropyl 
mercaptan, UV-Lichtabsorption (Sjöberg). 52, 219. 

«@-Acetyl-y-chlorpropylmercaptan, Acetylthiochlorhydrin, UV-Lichtabsorption (876 
berg). 32, 217. 

\cetylenruße siehe Ruße. 

Acidimetrische Mikrotitrationen (Lütgert und Schröer) 49, 269 

\dipinsäure-Hexamethylendiamin, Polyamid aus ‚ Anordnung der Moleküle 
(Brill) 58, 73%. 

\dsorbierte Ionen, Absorptionsspektren (Schwab und Issidoridis). 58, 1. 

Adsorption, van der Waalssche, von Gasen (Hs, D;, CH;, Ns, Ne) an Ni-Plättchen 
(van Itterbeek und Borghs) 50, 128. 

\dsorptionsdoppelbrechung (Vermaas). 52. 140. 

\dsorptionsisobaren von H, und D, (van Itterbeek und van Dingenen). 50, 352ff. 

Adsorptionswärmen von Ortho- und Parawasserstoff, Unterschied (Cremer). 49, 245. 

Äthanol, Assoziationskurve (Kreuzer und Mecke). 49, 318. 
in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 53, 290, 292, 298, 300, 302, 
304, 306. 
molare Extinktion (Kreuzer und Mecke). 49, 314; (Hoffmann). 53. 195 

Äthylbenzoat, Molekülradius in Benzol (Hartmann). 51, 317. 

Äthylehlorid, Druckabhängigkeit der Wärmeleitung und Bildung von Doppel 
molekülen in (Schäfer und Foz Gazulla). 52, 299. 

Äthylen aus CUyvelopentan (Küchler). 53, 312. 
und Amylen, Mischadsorption an Aktivkohle (Magnus und Spalt). 49, 187 


Äthy lenbromid und -chlorid siehe Dibrom- bzw. Dichloräthan 





\k 
All 
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Athylenmolekül, angereete Zustände (Hartmann). 53. 9% 

-Athylhexanol in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 53. 291 

\thylnitrat, Polarisation, Raman-Spektrum (Wittek). 52, 155f 

Ätzfiguren an Al-Kristalloberflächen I, II (Mahl und Stranski). 51. 319: 52. 257 

Affine Verzerrung siehe Verzerrung, affine. 

\ktive Stoffe. 58: Berechnung der Oberflächenenergie unpolarer fester Stoffe aus 
der Sublimationswärme (Fricke). 52. 284. 

\ktivkohle, Mischadsorption von Amvlen und Athvlen (Magnus und Spalt). 49, 187 

\lkohole, Assoziation (Hoffmann). 53, 187, 194, 199. 
mittlere Zähligkeit als Funktion der Konzentration (Hoffmann). 53, 190 
aliphatische, Raumbeanspruchung in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln 
Harms). 53. 289ft 
normale primäre, spektroskopische Untersuchung der Assoziation (Kreuzer und 
Weck: 19. 309 

Alkvlnitrate. Raman-Kffekt (Wittek 52, 153. 

Allantoin, Raman-Spektrum (Kahovee und Wagner). 49, 162. 

\llen und Homologe, Valenzschema (Seel). 53. 113. 

Aluminium, flüssige und feste (/-, Br- und J-Verbindungen, Raman-Spektreı 
(Gerding und Smit). 50, 171. 


Aluminiumalkyle, dimere, Formulierung (Eistert). 52, 205 

Aluminiumbromid, flüssiges, Raman-Spektrum (Gerding und Smit). 51. 217 

Aluminiumcehlorid, Strukturen der Doppelmoleküle (Gerding und Smit). 50, 178ff 
SO,, Struktur der Additionsverbindung (Gerding und Smit). 51. 200. 


Aluminium-Kristalloberflächen. Atzfiguren. I, II (Mahl und Stranski). 51. 319: 


2, 257 
A\luminium-trihalogenid bzw trimethyl, Struktur, Raman-Spektren (Kohlrausch 


und Wagner). 52, 185 


©&-Aminocapronsäure, Polyamid aus, Struktur (Brill). 53, 641 

3-Aminophthalsäurehydrazid siehe Luminol. 

\mmoniak, Absorptionsbanden (Jung und Wygasch). 49, 208 
katalytische Oxydation zu N,O an oxydischen Kontakten (Krauß und Neuhaus) 
>0, 323. 
siehe auch Gase und Gasmischungen. 

A\mmoniumbromid, Phasenumwandlung (Smits). 51. 3 

Ammoniumchlorid, Kinetik der Verdampfung (Spingler). 52. 90 

Ammoniumhaloidsalze, Pseudokomponenten (Smits). 52, 230. 

Amorphe Bereiche, Dehnung bei affiner Verzerrung eines micellaren Netzes (Baul« 
und Kratky). 52, 142. 

Amvylen und Äthan, Mischadsorption an Aktivkohle (Magnus und Spalt). 49, 187. 

e-n-Amylsorbinsäure, kristallinflüssig (Weygand, Gabler und Hoffmann). 50. 127. 

Anilin, Molekularradius in Benzol (Hartmann). 51. 317. 

Anlaufschichten, Kristallitorientierung in (Schwab). 51, 245. 

Anthracen, Absorption und Fluorescenz (Kortüm und Finckh). 52, 270 

Argon, Tripelpunktsdruck (Olusius und Staveley). 49, 1. 

Arsentrichlorid, Austausch der (I-Atome von H35C1 mit (Clusius und Haimerl). 
sl, 347. 
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\ssoziation, spektroskopische Untersuchung der bei normalen primären Alko 
holen (Kreuzer und Mecke). 49, 309. 
nach Ultrarotabsorption hydroxylhaltiger Verbindungen (Hoffmann). 53, 179 
\ssoziationsmessungen, Auswertung molekularer nach dem MWG. (Kreuzer) 58, 213 
\tome, Energie- und Ordnungszustand in Oberflächen flüssiger und fester Stoff: 
Haul). 53. 331. 
\tomkomplexität (Smits). 49, 25. 
\ufweitung des Volums siehe Volumdilatation 
\usdehnungskoeffizienten und Gitterkonstanten rhombischer Kristalle, Präzisions 
bestimmung am Beispiel des PbÜl, (Straumanis und Sauka). 51, 219 
des Jods (Straumanis und Sauke). 53. 320. 
\zobenzol, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52, 168 
und Derivate, Absorptionsspektren (Kortüm). 50, 3661 


\zodicarbonsäure-anion, Absorptionsspektrum (Kortüm). 30, 375 


\zomethan. \hsorptionsspektrum Kortüm). 50. 363f.. 37 


Azoverbindungen, aliphatische und aromatische, Lichtabsorption (Kortüm). 30, 361. 


Benzaldehvd. Molekülradius in Benzol (Hartmann). 51. 317 

Benzal-benzyleyanid, Absorption (Hert ! und Hoffmann). 50. 391. 393 
malonitril, Absorption, Dipolmoment (Hertel und Hoffmann). 50, 390, 393, 401 
2-naphthylamin, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52, 170. 
nitromethan, Absorption (Hertel und Hoffmann). 30, 390, 393 

2,3-Benzanthracen, Kristall mit eingezeichneten Absorptionsbanden (Scheibe, 
Müller und Schiffmann). 49, 327. 

Benzin-Luftgemisch. Reaktionsgemisch eines im Motor kurzzeitig komprimierten, 
ber nieht gezündeten (Damköhler und FEggerglü sl. 157 

Benzol. Molwärme (Eucken und Sarstedt). 50. 162, 164 

Benzolazo-1-naphthalin, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52. 180 

Benzophenon, Molekülradius im Benzol (Hartmann). 51, 317 

Benzovlperoxvyd, Einwirkung auf die Polymerisation von Methacrvlsäuremethylester 
(Schulz und Blaschke). 51. 75. 

Benzvlalkohol. dielektrische Polarisation (W. Hückel und Wanzke). sl, 144 
Molekülradius in Benzol (Hartmann). 51. 317 

Bernsteinsäureanhvdrid, Raman-Spektrum (Kahoree und J. Wagnı 419, 162 

Bildungsenthalpie, freie, des wässerigen Nitrosvlehlorids. photometrische Bestin 
mung (Sehmid und Maschke). 49, 171 

Bindung, chemische, Quantenmechanik. 11. Bindungssystem und Stereochemik des 
Kumulens (Seel). 53. 103 

p-Bisazobenzol, Absorptionsspektrum Hertel und Siegel). 32. 168 

Bis-benzal-2, 7-naphthylendiamin, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52, 170. 

p. p-Bis-dimethylaminoazobenzol, Absorptionsspektrum (Kortüm). 50, 372 

Bis-(p-dimethylamino-benzolazo-)1,5- und 2, 7-naphthalin, Absorptionsspektren 
Hertel und Siegel). 52, 173. 

Blättehenmicelle, Einführung in die Theorie der Deformationsvorgänge (Baule, 
Kratky und Treer). 50, 255. 

Bleichlorid. Präzisionsbestimmung von Gitterkonstante und Ausdehnungskoeffi 


zient (Straumanis und Sauka). 51, 219. 








Sachregister zu Band 49-53 367 


Bleisulfid, -selenid auf Pb-Einkristall (Schwab). 31. 258 


Borwasserstoff, Formulierung (KEistert). 52. 202 


Brombenzanthron, Frage der Konstitution (Schwab und Schwab- Agell 19. 202 

Brompikrin, Raman-Kffekt (Wittek). 51. 103 

Bromwasserstoffgas, Selbstdiffusion (Braune und Zehle) 49. 247 
Tripelpunktsdruck (Clusius und Stiweley). 49. 1 

Butandiol-- Dioxan. Volumänderung (Harms). 53. 299 

Butanol, Assoziationskurve (Kreuzer und Mecke). 49. 


319 


in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 53, 291, 296, 300, 302. 304 
molare Extinktion (Kreuzer und Meck« 19, 315 

Butanol, Assoziationsisothermen (Hoffmann). 58, 207 

mittlere Zähligkeit in verschiedenen Lösungsmitteln (Hoffmaı >33. 204 


Butvlnitrat. Polarisation. Raman-Spektrum (Wittek). 52. 1581 


Cadmium — Wismut-Oxvd mit unvollständigem Sauerstoffgitter (L. @. und B. 5 
19, 27 

€'ellulose, Bildung in der Pflanze (Schulz und Husemanı 2, 44 
gelöste, Fällung (Baule, Kratky und Treer). 50, 257 


Hochtemperatur-Modifikation (Cellulose IV) (Hess und Kiessig). 49, 235 
röntgenographische und elektromikroskopische Untersuchung der Vorgänge 
beim Vermahlen (Hess, Kiessig und Gundermann). 49, 64 

modifikationen, Verwandlungsmechanismus (Hess und Kiessig). 49, 240 
Vergleich (Hess und Kiessig) 49. 243. 

molekül, periodis« hes Aufbauprinzip (Schulz und Husemann a2, 23 

xanthogonat, dispersiertes, Röntgenbild. (Schramek, Metzn« ınd Neidı 
>0, 298. 

Cellulosen. abgebaute, Verteilung der Molekulargewichte (Schulz und Husemaı 
52, 23. 

2. ÜOH-OÖberschwingung, Struktur deı und die Ermittlung integraler Extinktions 
äquivalente flüssiger aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe 
Ultrarotspektrum (Suhrmann und Klein). 50, 23 

Chemilumineszenz siehe Lumineszenz. 

Chinoider Zustand, quantentheoretische Rechnungen zum Problem des 
(Seel). 51, 229. 

Chinon siehe Chinoider Zustand. 

Chitin, Lage der Einheitszelle zur Zellwand (Nowotny und Zahn) 51. 271 

Chloratome von H35Cl, Austausch mit AsCl,, PCl,, POCL,, CCl,, SiCl;, SaCl, un 
KCl (Olusius und Haimerl). 51. 347 

Chlordioxyd, Bestrahlung bei niedrigem Druck zur Anreicherung von Chlorisotopeı 
(W. Kuhn, Martin und Eldau). 50. 213. 

Chlorierung, photochemische, und die durch (I 
Oxydation von Tetrachloräthylen (Schott und Schumacher). 49. 107 

Chlorisotope, Anreicherung durch Bestrahlung von ClO, bei niedrigem Dru 
(W. Kuhn, Martin und Eldau). 50. 213 

y-Chlor-ß-oxypropylmercaptan, UV-Lichtabsorption 

Chlorpikrin, Raman-Effekt (Wittek). 51. 103. 


Chlorwasserstoff H35Cl, Austausch der (I-Atome siehe CUhloratom« 


Syöberg »2 


sensibilisierte photochemisch« 


h 
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hlorwasserstoffgas, Selbstdiffusion (Braune und Zehle). 49, 247. 
Tripelpunktsdruck (Clusius und Staveley). 49, 1. 


Chromatographie, anorganische VI. Absorptionsspektren adsorbierter Ionen 
(Schwab und /Issidoridis). 58. 1. 
Chromophore Gruppen, gegenseitige Beeinflussung durch Systeme mit abzeschlosse 


ner -Elektronengruppe (Hertel und Siegel). 52, 167. 
Uhromschichten, Lichtabsorption (Schwab und Issidoridis). 58, 9. 
Cinnamal-benzyleyanid, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50, 392. 
malonitril, Absorption, Dipolmoment (Hertel und Hoffmann). 50, 392. 393, 401. 
Collidin, symm. siehe Pyridin. 
Uybotactic-Ordnung des CS, (Giulotto und Caldirola). 49. 38 
Uvelohexan, thermischer Zerfall (Küchler). 53. 307. 
Uyclopentadien aus Cycelopentan (Küchler) 58, 313. 
Uyelopentan, homogener thermischer Zerfall (Küchler). 53. 307 


Uvcelopropan — Propvlen (Küchler). 53. 307. 


Dämpfe, Kondensation in einem Trägergas (Frey). 49, 83. 
organische, Molwärme. I. Meßverfahren und vorläufige Ergebnisse (Kueken 
und Sarstedt). 50. 143. 

Deformationsvorgänge, Einführung der Blättchenmicelle in die Theorie der 
(Baule, Kratky und Treer). 530. 255. 

Deuteriocammoniumbromid siehe Tetradeuterioammoniumbromid. 

Deuteriocammoniumjodid, Art der Tieftemperaturumwandlung (Smits und Tollen- 
aar). 52, 222. 

Deuterium, Adsorptionsisobaren (van Itterbeck und van Dingenen). 50, 354tf. 
van der Waalssche Adsorption der Ni-Plättchen (van Itterbeek und Borghs). 
>0, 128. 

Deuteriumbromid, D.-chlorid, Diffusion gegen HBr bzw. HCl (Braune und Zehle). 
49, 247. 

Diacetonglycerinsulfid, Diacetylthiochlorhydrin. UV-Li« htabsorption Sjöberg) 
2, 216f. 

Diäthylamino-amino-methoxy-triphenylmethylchlorid, Absorptionsspektrum (Hertel 
und Leszezynski). 58, 27. 


Diamagnetismus organischer Moleküle (r. Rautenfeld und Steurer). 51. 39 


Diazoessigsäureäthylester, Diazomethan, Diazosulfanilsäure, \bsorptionsspektren 
(Kortüm) 50. 379. 
Diazoverbindungen, aliphatische und aromatische, Lis htadsorption (Kortüm) 


0, 361. 

Diboran, Struktur (Wagner). 53. 85. 

Dibromäthan und Dichloräthan, photochemische Bildung aus C,H, und Br, bzw 
Cl, (Schmitz, Schumacher und Jäger). 51, 281. 

1, 2-Dibromchloräthan, photochemische Bildung aus Vinylchlorid und Br, (Schmitz 
und Schumacher). 52, 72. 

Dicarbonsäureamide und Verwandtes, Raman-FEffekt (Kahovee und J. Wagner). 
49, 156. 

Dielektrische Polarisation des Benzylalkohols (W. Hückel und Wenzke). 51, 144. 


und Dipolschwarmbildung (Hartmann). 58, 37 





nen 


') 





Sachregister zu Band 49—53. 369 


Digerman Ge,H,, Isolierung (Ulusius und Faber). 51, 356. 

imere Verbindungen der Elemente der 3. Gruppe des Periodischen Systems, Kon 
stitution und Formulierung (Eistert). 52, 202. 

Dimethyläther siehe Gase und Gasmischungen. 

Dimethylaminoazobenzol, Absorptionsspektrum (Kortüm). 50, 371. (Hertel und 

Siegel). 52, 180. 

Dimethylamino-benzolbenzyloxyamid, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50, 

3931. 

Dimethylamino-benzalmalonitril, Absorption, Dipolmoment (Hertel und Hoff 

mann). 50, 393, 401 

Dimethylamino-benzalnitromethan, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50, 3931 
Dimethylamino-benzolazo-1- und -2, 7-naphthalin, Absorptionsspektren (Hertel 
und Siegel). 532, 173. 

Dimethylamino-p-»isazobenzol, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52, 177 
p-Dimethylamino-einnamalbenzyleyanid, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50, 393. 
p-Dimethylamino-einnamalmalonitril, Absorption, Dipolmoment (Hertel und Hoff 

mann). 30, 393. 395. 397, 401. 
p-Dimethylamino-cyanstilben, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50, 3931. 
p- Dimethylamino-p’-nitroazobenzol, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52, 180. 
p-Dimethylamino-toluol, triphenylmethan, triphenylmethylpikrat, Absorp 
tionsspektren (Hertel und Leszezynski). 58, 22f. 
N, N’-Dimethyldiacridyliumnitrat siehe Luzigenin. 
Dimethylnitramid und Dimethylnitrosamin, Absorptionsspektren (Kortüm) 50, 362. 
2,4- und 2, 6-Dimethylpyridin siehe Pyridin. 
Dinitrobenzole, Raman-Spektren (Wittek) 52, 336. 
2, 4-Dinitrotoluol, Absorptionsspektrum (Hertel und Leszezynski). 58, 32 
Dipolgase, Verhältnis des Wärmeleitvermögens zur Viscosität (Schäfer). 53, 149 
Dipolmoment des Halogenwasserstoff-Moleküls, Zuordnung (Briegleb). 51. 17. 
Dipolmomentmessungen an Galliumchlorid und dessen Molekülverbindungen 

(Ulich und Heyse). 49, 284 
Dipolschwarmbildung in Lösungen (Hartmann). 51, 309. 

(111) und dielektrische Polarisation (Hartmann). 53, 37. 

(1V). Thermodynamische Funktionen polar-unpolarer Lösungen der zweiten 

Gruppe mit mehreren polaren Komponenten (Hartmann). 53, 49 

(V) und Reaktionskinetik (Hartmann). 53, 54. 
p-Distyrylbenzol, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52, 168 
Dithioglvceerine, UV-Lichtabsorption (Sjöberg). 52, 213. 

Divinylen siehe Vinylen. 

Doppelbrechungsart, neue, in orientierten Gelen (Vermaas). 52, 131. 
Doppelmoleküle, Bildung in Äthylchlorid (Schäfer und Foz Gazulla). 52, 299. 
Druckabhängigkeit der Wärmeleitung und Bildung von Doppelmolekülen in Äthyl- 


chlorid (Schäfer und Foz Gazulla). 52, 299. 


Eisen, Mikrotitration (Lütgert und Schröer). 49, 265f. 
Eisenoxyde, gleichzeitige röntgenographische und elektronenmikroskopische Ver 
folgung der thermischen Umwandlungsreibe y-FeOOH —y-Fe5zO;—«-Fe,O; 


(Fricke, Schoon und Schröder). 50, 13. 
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Elektrolvtmischungen. refraktometrische Eigenschaften der wässerigen Lösun«« 
Spacu, Murgulescu und Popper). 52, 117. 

Elektronenbanden, Zuordnung in Lösungsspektren. V. Lichtabsorption aliphatisch: 
und aromatischer Azo- und Drüsenverbindungen (Kortüm). 50. 361. 

ı-KElektronengruppe, gegenseitige Beeinflussung chromophorer Gruppen durch Sy 
steme mit abgeschlosseneı (Hertel und Siegel). 32. 167 

Klektronenkomplexität (Smits). 49, 25 

Elektronenmikroskop siehe Universal- Elektronenmikroskop 

File ktronenmikroskopis« he Untersuchung der Vorgänge beim Vermahlen von «Cell 
lose (Hess, Kiessig und Gundermann). 49, 64 
ınd röntgenographis« he Untersuchungen über die Struktur von Rußen {r. A 
lenne und Hofmann). 50, 1. 

Verfolgung, gleichzeitige, der thermischen Umwandlungsreihe v-FeOOH 

Yy Fe,O; ( Fes(, (Fricke, Schoon und Schrödeı >»0. 13 

Kxtinktions-äquivalente, integrale, Ermittlung bei flüssigen aliphatischen und arı 
matischen Kohlenwasserstoffen im Ultrarotspektrum und Struktur der 2. CH 
Oberschwingung (Suhrmann und Klein). 50. 23 
koeffizienten, molare, von Wasser und von flüssigen und aromatischen Kohle: 


ısserstoffen und deren Abkömmlingen (Suhrmann und Klein). 50, 30ff. 


Fehlordnungen‘, Stelle in dem Gebiet der Komplexitätserscheinungen (Smits 
419, 21. 

Feinstruktur der Aggregatzustände (Smits). 49. 25 

Fichtenzellstoff siehe Cellulose 

Flüssigkeiten, chemische Morphologie. III. Kristallin-flüssig auftretende aliphatisch« 
Monocarbonsäuren (Weygand, Gabler und Hoffmann). 50, 124 

IV. Formbeständig isolierte kristallin-flüssige Bildungen (Weygan 

3, 75 

Flüssigkeitsgemische, Raumbeanspruchung (Harms). 583, 280 

Fluorescenz vielatomiger Moleküle (Kortüm und Finckh). 52, 263 

Fluorwasserstoff, Assoziation (Briegleb). 53, 225. 
mittlere Assoziationsenergie (Kreuzer). 53, 224. 

Zähligkeit in Abhängigkeit vom Druck (Kreuzer). 58, 221 

Konzentration an Einermolekülen (Kreuzer). 53, 222. 

Fluorwasserstoffe, Modellbetrachtungen zur „Wasserstoffbindung‘ am Beispiel d« 
Kettenassoziation der (Briegleb). 51, 9: 52, 368. 

Formaldehyd, Bildung aus nichtgezündetem, kurzzeitig komprimiertem Benzin 
Luftgemisch im Motor (Damköhler und Eggersglüß). 51. 170, 181. 


(alliumalkyle, dimere, Formulierung (Kistert). 52, 205. 

(alliumcehlorid und dessen Molekülverbindungen, Dipolmcınentmessungen (Üliel 
und Heyne). 49. 284. 

(Gase, van der Waalssche Adsorption an Ni-Plättchen (van Itterbeek und Borghs 
>0, 128. 


schwere, katalytische Wirkung von Ni und Cu— Th bei der Bildung von Methaı 
und (van Itterbeek und ran Dinge nen >»0,. 341 





Int 
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7 und Gasmischungen. Stoßanregung intramolekulareı Schwingungen 
VIll. Untersuchung der Anregbarkeit verschiedener Normalschwingungen au 
Grund exakter Si halldispersionsmessungen (Buschmann und Klein). 50 
orientierte, neue Doppelbrechungsart in (Vermaas). 52. 131 
‚ermaniumwasserstoff GeH,. Mol- und Umwandlungswärmen, Schmelz- und \ 
dampfungswärmen, Entropie (Clusius und Faber). 51. 352 


tterkonstanten der Mennige Straumanis). 32. 127 


di 


und Ausdehnungskoeffizienten rhombischer Kristalle, Präzisionsbestimmung 


Beispiel der PbCl, (Straumanis und Sauka). 51. 219 
des Jods (Straumanis und Sauka »3, 320 

(‚itterstörungen beim Mahlen von (Cellulosefasern (Hess. Kiessigqg und Gundermar 
419, 72 

Gläser, physikalisch-chemische Untersuchungen des Feinbaus. I\ \nderung des 


Feinbaus innerhalb des Systems P,O0 ZnO (Kordes). 50, 194 


Glycerin bzw. Glykol Dioxan, Volumänderungen (Harms). 53. 29% 
Grundfibrillen der Cellulose (Hess, Kiessig und Gundermanı 19. 69 


Halogenide, anorganische, und deren Molekülverbindungen, Untersuchungen. VII 
Dipolmomentmessungen an @aCl, und dessen Molekülverbindungen (Ulich und 
Heyne). 49, 284. 

Halogensalze, ein- und zweiwertige, Einwirkung der Art der chemischen Bindung 
auf die Spektren (Butkow und Wojeiechowska). 49. 131 

Hautpartikel, verhornte, Röntgenaufnahmen (Nowotny und Zahn). 51. 279 

Heptan — Luftgemisch siehe Benzin — Luftgemisch. 

Heptan, Molwärme (FEucken und Sarstedt). 530. 167. 169 

Hexa-brom- und -chloräthan, Frequenzen (Kohlrausch und Wagner). 52 

Hexamethvldialuan, Formulierung (Kistert). 52. 205 
p’, p’-Hexamethyltriamino-triphenylmethan, Absorptionsspektrum (Hertel und 
Leszezynski). 58, 22 
Hexan, Molwärme (Eucken und Sarstedt). 50, 167. 169 


ı-Hexanol in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms) 52, 297. 300, 305 
I 


Hochstromkohlebogen. Bemerkungen zur Chemie des (Finkelnburg). 49. 297 


Hochtemperatur-Modifikation der Cellulose (Cellulose IV) (Hess und Kiessig). 49.235 

Hvdratcellulose, übermolekularer Aufbau (Baule, Kratky und Treer). 50. 255 
Bildung beim Mahlen von Cellulose (Hess, Kiessig und Gundermann). 49, 77 

Hyvdroxylhaltige Verbindungen, Ultrarotabsorption und Assoziation (Hoffmanı 
»3. 179 

Hvsterese (Smits) 51. 1. 


bei Rotationsumwandlungen, Theorie (Hartmann). 32. 338 


Intramolekulare Schwingungen, Stoßanregungen in Gasen und Gasmischungen 
VIII. Untersuchung der Anregbarkeit verschiedener Normalschwingungen auf 
Grund exakter Schalldispersionsmessungen (Buschmann und Schäfer). 50, 73 

Ionen, Absorptionsspektren adsorbierteı (Schwab und Issidoridis). 53. 1 

lonenkomplexität (Smits) 49, 25. 

Irreversible Prozesse, Thermodynamik (Meixner) 53. 235. 


Isobutanol in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 58. 
| 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 53, Heft 
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Isobutylnitrat, Polarisation, Raman Spe ktren (Wittek) >32. 159%. 

Isopentan, Molwärme (Eucken und Sarstedt). 50. 160, 169. 

Isopropylnitrat, Polarisation, Raman-Effekt (Wittek). 52. 1591 

Isotopie, Beeinflussung der Schmelzschärfe? (Clusius und Staveley). 48, 1 
effekt im Raman-Spektrum des (CS, (Giulotto und Caldirola). 49, 34 


Jod. Gitterkonstanten und \usdehnungskoeffizienten Straumanıs und Saukı 


>33. 320 

Kaliumehlorid, Austausch der (Ül-Atome von H35C] mit Clusius und Dick: 
al, 347 

Keratin («- und Röntzenogramme (Nowotny und Zahn) 51. 274 


Keratin, Anordnung der Peptid-Ketten (Nowotny und Zahn). 51. 277 
Kerneröße übersättigter Dampfteil« hen (Frey). 49, 93 
Kettenassoziation aliphatischer Alkohole (Harms). 58, 282 
der HF Briegli b) 1. 0: 32. 368 
Kettenmoleküle, Kinetik des Abbaus. Il. Molekulargewichtsverteilungen. die beiı 
\bbau von Stößen mit Kettenmolekülen auftreten (Schulz). 51. 127. 308 
mit regelmäßig eingebauten Lockerstellen, Molekulargewichtsbestimmungen bi 


\bbau (Schulz). 52, 50 


Kettenpolymerisationen, Kinetik. XI. Orientierende Versuche zur Polymerisatioı 


des Methacrvlsäuremethvlesters (Schulz und Blaschke). 50, 305. 


X1V. Polvmerisation von Methacrvlsäuremethvlester unter Einwirkung vo 


Bi nzoylperoxyd Schulz uud Blaschke). 51. 75. 
Kettenreaktionen, Frage der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion bei . ins 
bes. Polymerisationsreaktionen (Schulz). 50, 116. 


Kobalt- und Nickelhalogenidspektra im kristallinischen und gasförmigen Zustand: 
Vergleich (Butkow und Wojciechowska). 49, 131 

Kohlendioxyd, Molwärme (Eucken und Sarstedt). 50, 1621 
siehe auch Gase und Gasmischungen. 

Kohlenoxyd, Tripelpunktsdruck (Clusius und Staveley). 49, ] 
ruße siehe Ruße, 
verbrennung, Kinetik der katalytischen an (’«O, Absolutberechnung kata 
I\vtischer Reaktionsgeschwindigkeiten (Schwab und Drikos). 52. 234 

Kohlenoxvsulfidmolekel, Frage der Struktur (Kueken und Schäfer). 51. 60, 126. 

Kohlenstoffatom, Valenzschema (Seel). 53. 105. 

Kohlenwasserstoffe, flüssige aliphatische und aromatische, Struktur der 2. CH 
Oberschwingung und die Ermittlung integraler Extinktionsäquivalente in 
Ultrarotspektrum (Suhrmann und Klein). 50, 23. 

Kometeneffekt bei Doppelmolekülen Schäfer und Foz Gazulla). 52, 310 Anm 

Komplexitätsers« heinungen, Stelle der „.Fehlordnungen‘‘ (Smits). 49, 13. 

Kondensation von Dämpfen in einem Trägergas (Frey). 49, 83. 

Konstitutionsfragen, organische Anwendung der p-Wasserstoffmethode (Schux 
und Schwab- Agallidis). 49, 196. 

Kontakte, Bewegungszustand der an n adsorbierten Moleküle bei Gültigkeit deı 
Langm im Isotherme Damköhler und Eds« . >. 117 


Kontinuitätsgleichungen bei irreversiblen Prozessen (Meixner). 59. 243. 
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Xonzentrationsauslöschung der Fluorescenz (Kortüm und Finckh). 52. 268 

\ristallin-flüssig auftretende aliphatische Monocarbonsäuren (Weygand, Gab ınd 
Hoffmann) . 124. 

Kristallin-flüssige Bildungen, formbeständige (Weygand). 58, 75 


Xristallitorientierung in Anlaufschichten (Schwab) 51, 245. 


Kristallviolettpikrat, Absorptionsspektrum (Hertel und Leszezynski). 58, 23 


Kritischer Zustand, Untersuchungen. VI. Dampfdruckkurve des Naphthalins bis 


zum kritischen Punkt (Schröer). 49. 271. 


I 1 


Krypton, Darstellung der Isotope #Xr und ®Kr im Trennrohr (( ınd Dick: 
52, 348; 58, 178 

Kugelmodellflüssigkeit, „ideale‘‘ Oberfläche (Haul). 53. 337 
reale Oberfläche (Haul) 53. 342 

Kumulen, Bindungssystem und Stereochemie (Seel). 53, 103. 

Kupfer(I)ehlorid, -oxyd auf Cu-Einkristall (Schwab). 51, 2551 

Kupferdraht. zerrissener, Fließkegel (Schwab). 51. 247. 

Kupferoxyd, Kinetik der katalytischen ('O-Verbrennung an (Schwab und Drikos 
32, 234. 

Kupferschichten, Lichtabsorption (Schwab und Issidoridis). 58, 7 

Kupfer — Thorium, katalytische Wirkung bei der Bildung von Methan und schweren 


Gasen (van Itterbeek und van Dingeren). 50. 341 


Langmuwir-Isotherme, Bewegungszustand der an Kontakten adsorbierten Molekülk 
hei Spältigkeit der (Damköhler und Edse). 53. 117. 


eitfähigkeiten, elektrolvtische, Aufbau einer Mikrozelle zur Bestimmun on 


(Schwan). 33. 168 

Lichtabsorption aliphatischer und aromatischer Azo- und Diazoverbindungen 
(Kortüm) 50. 361 
einiger Schwefelverbindungen im ultravioletten Licht (Sjöberg). 32. 209 
Beziehungen zur räumlichen Anordnung von Molekülaggregaten (Scheibe, M 


ler und Schilimann). 49. 324. 


lösungen, Dipolschwarmbildung in Hartmann). 51. 309 

Lösungsspektren, Zuordnung von Elektronenbanden in V. Liehtabsorption al 
phatischer und aromatischer Azo- und Diazoverbindungen (Kortün >»0, 361 

Lumineszenz von Luzigenin, Wirkung von Fremdstoffzusatz. | Weber). 50. 100 


1! 


Luminol, Abklingen von Chemilumineszenz (Weber). 50, 104 A 


Chemilumineszenz (Weber und Ochsenfeld). 51. 69. 


uzigenin, Wirkung von Fremdstoffzusatz auf die Lumineszenz. 1. (Weber). 50. 100 
dasselbe. ll. (Weber und Ochsenteld) »1. 63. 


‚«@'- und y-Lutidin siehe Pyridin. 


Malachitgrünpikrat, Absorptionsspektrum (Hertel und Leszezynski). 58, 23 

Malonamid, Raman-Spektrum (Kahovee und Wagner, J.). 49, 161 

Malonitril, Dipolmoment (Hertel und Hoffmann). 50, 401. 

Mangan, radioaktives (?% Mn), Gewinnung durch Neutronenbestrahlung organischeı 
Mn-Verbindungen:; Austauschmöglichkeiten zwischen ionogen gebundenem und 
organisch-komplex vorliegendem Mn (Drehmann). 58, 227 

Massenwirkungsgesetz, Auswirkungen molekularer Assoziationsmessungen nach dem 

(Kr: uzer). >». 213 


26* 
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Mennige, Gitterkonstanten (Straumanis). 52. 127. 


Mercaptane, UV-Lichtabsorption (Sjöberg). 52, 213, 217. 

Metalle, in einem Temperaturgefälle befindliche, äußeres elektrisches Potentia 
( Lämmermann und Lange ]» 49. 219. 

Methacrylsäuremethylester, orientierende Versuche zur Polymerisation (Schulz un: 
Blaschke). 30. 305. 
Polymerisation unter Einwirkung von Benzoylperoxyd (Schulz und Blaschk: 


Polymerisationsgeschwindigkeit (Schulz). 50, 120. 

Methan, van der Waalssche Adsorption an Ni-Plättchen (van Itterbeek und Borghs 
50, 128 
katalvtische Wirkung von Ni und ('u— Th bei der Bildung von und schwereı 
Gasen (van Itterbeek und van Dingenen). 50. 341. 

Methanol, Assoziationsdiagramm (Hoffmann). 53. 183. 


\ssoziationskurve, molare Extinktion (Kreuzer und Mecke). 49. 314. 
in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 53. 290, 296, 298. 3001 
303, 306. 

Methoxymalachitgrünpikrat, Absorptionsspektrum (Hertel und Leszezynski). 58, 23 

Methylamin, Absorptionsbanden (Jung und Wygasch). 49, 210. 

Methylnitrat, Polarisation, Raman-Spektrum (Wittek). 52, 154f. 

}-Methylpentanol in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 53, 297 
300, 305. 

2- und 3-Methylpyridin siehe Pyridin. 

Micellares Netz, Dehnung der amorphen Bereiche bei affiner Verzerrung eines 
(Baule und Kratky). 52, 142. 

Mikrobürette, hahnfreie, mit Vorratsgefäß und ihre Verwendbarkeit für maßana 
Iytische Methoden (Lötgert und Schröer). 49. 257. 

Mikrozelle, Aufbau zur Bestimmung elektrolytischer Leitfähigkeiten (Schwan) 
>33. 168. 

Mischadsorption von Amylen und Athylen an Aktivkohle (Magnus und Spalt 
49, 187. 

Molare Volumendilatation (Harms). 53. 286. 

Moleküle, Bewegungszustand der an Kontakten adsorbierten bei Gültigkeit der 
Langmuir-Isotherme ( Damköhler und Edse). 58. 117. 

Molekülaggregate, räumliche Anordnung, Beziehungen zur Lichtabsorption (Scheibı 
Müller und Schiffmann). 49, 324. 

Molekülradien in Benzol (Hartmann). 51. 317 

Molekularkomplexität (Smits). 49. 25. 

Molwärme organischer Dämpfe. I. Meßverfahren und vorläufige Ergebnisse (Kucken 
und Sarstedt). 50, 143. 

Monocarbonsäuren, alphatische, kristallin-flüssig auftretende (Weygand, Gabler un: 
Hoffmann). 50. 124. 

Monogerman siehe Germaniumwasserstoff. 

Mononitroparaffine, Raman-KEffekt (Wittek\. 51. 187. 

«@-Monot hioglycerin, UV-L.ichtabsorption (Sjöberg). 52. 213. 

Morphologie, chemische, der Flüssigkeiten. IV. Formbeständige isolierte kristallin 


flüssige Bildungen (Weygand). 58. 75. 
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Naphthalin, Dampfdruckkurve bis zum kritischen Punkt (Schröer). 49. 27 
Naphthalinazo-4’-dimethvlanilin, Absorptionsspektrum (Hertel und Siegel). 52.172 
Natroncellulosefasern, xanthogenierte, Quellung und Auflösungsmechanismus. I\ 
Schramek, Metzner und Seidel). 50, 298. 
Naturseide, Röntzgenogramm (Nowotny und Zahn). Sl. 274 
Neohexan, Molwärme (Eucken und Sarstedt). 50. 169. 
Neon, ran der Waalssche Adsorption an Ni-Plättchen (van Itterbeek und Borghs 
0, 128 
Netz, micellares Schema (Baule, Kratky und Treer). 50, 262 
Neutronenbestrahlung zur Gewinnung von radioaktivem 5% Mn aus organischen Mh 
Verbindungen (Drehmann). 583. 227 
Nickel, katalytische Wirkung bei der Bildung von CH, und schweren Gasen 
Itterbeek und van Dingenen). 30, 341. 
und Kobalthalogenidspektren im kristallinischen und gasförmigen Zustande 
Vergleich (Butkow und Wojciechowska). 49, 131 
schichten, Lichtabsorption (Schwab und Issidoridis). 583, 12 
Nitroalkyle, Polarisationszustand (Wittex). 52, 165. 
p-Nitrobenzalmalonitril, Absorption, Dipolmoment (Hertel und Hoffmann a, 
3%, 393. 401. 


Nitrobenzol, Molekülradius in Benzol (Hartmann). 51. 317 


p-Nitrobenzolazo-l-naphthvlamin-4, Absorptionsspektrum (Hert ınd Steg 
52, 180. 
N\ıtroce Ilulose “ seordnete (due llungszustände bei Schul 52, 253 


fäde n. orientierte. Doppe Ibrı ( hung | l ermaas). A 133 
Nitrocellulosen, vergleichende osmotische und viscosimetrische Molekulargewichts 
bestimmungen an fraktionierten und unfraktionierten Husemann und Ne/ 
52, 1 
p-Nitrocinnamalmalonitril, Absorption, Dipolmoment (Hertel und Hoffman 0, 
392, 393. 401. 
Nitromethan, Absorptionsspektrum (Kortüm). 50, 363. 
t- und 5-Nitro-1-naphthalinazo-4’-dimethylanilin, Absorptionsspektren (Hertel und 
Siegel). 52, 172 
Nitroparaffine siehe Mononitroparaffine 
p-Nitrostyrol, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50, 390 
Nitrosvlchlorid, wässeriges, photometrische Bestimmung der freien Bildungs 
enthalpie (Schmid und Maschke). 49. 171. 
Nitro-triphenylmethan, Absorptionsspektrum (Hertel und Leszezynskt). 53. 311 
Nitroverbindungen, aromatische, Raman-Effekt (Wittek). 52. 315 
n-Nonadien(2, 4)-säure kristallin-flüssig (Weygand, Gabler und Hoffmann). 50, 125 
Normalschwingungen, Anregbarkeit verschiedener in Gasen und Gasmischungen 


wuf Grund exakter Schalldispersionsmessungen (Buschmann und Schäfer). 50, 73. 


Oberflächenenergie bei Flüssigkeiten (Haul). 53. 336. 
bei Kristallen (Haul). 583, 332. 
bei festen Stoffen, freie (Haul). 58, 353. 
Versuche zur experimentellen Bestimmung (Haul). 53. 356. 


unpolarer fester Stoffe aus der Sublimationswärme (Fricke). 52, 284. 

























































376 Sachregister zu Band 495; 





Oberflächenenergien einiger Metalle und der festen Edelgase (Haul). 58. 355. ıy 
Öberflächenentropie fester und flüssiger Stoffe (Haul). 58, 345. h 
n-Oktanol in Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms). 53, 291. 303. 'oly 
p. n-Oktoxybenzal-p, n-propylanilin, polymorphe _ kristallin-flüssige Formationeı 2 
Weygand). 53, 76. ’ote 
Olefinische Kohlenstoffatome, Wirkung von Substituenten an auf die phys { 
kalisch-chemischen Eigenschaften der chromophoren Gruppen Vinylen un 1 
Divinvlen (Hertel und Hoffmann). 50, 382 u 
Organische Moleküle, zwischenmolekulare Kräfte und Diamarnetismus ( Rauter 
feld und Steurer). 51. 39. Pı 
ÖOrientierungspolarisation und UÜbermolekülbildune (D ken. Judenberg und Wolj Pro] 
19, 43 n-| 
Orthowasserstoff und Parawasserstoff, Unterschied der Adsorptionswärmen (( U’rot 
mer). 49, 245 BIER 
Oxalsäure. Mikrotitration (Lätgert und Schröer 19. 264 : 
Raman-Effekt (Kahovec, Kohlrausch und Wagner). 49, 14: re 
Oxalvlharnstoff, Oxamäthan, Oxamid, Oxamidsäure, oxamidsaures Methvl. Rama Re 
Spektrum (Kahovec und Wagner, J.). 49, 161f. FREE 
OÖxytrimethvlensulfid, UV-Lichtabsorption (Sjöberg). 52. 216f r 
(Jua 
Packung, räumliche. von unpolaren Flüssiekeitsgemischen (Dunken). 583. 27 r 
Parawasserstoff und Orthowassersvuoff, Unterschied der Adsorptionswärmen (( Oaam 
mer). 49, 245 . 
Que 
n-Pentan. Molwärme (Eucken und Sarstedt). 50, 167. 169 
Py Veränderungen in Wasser unter dem Einfluß von Röntgenstrahlen (Günther uni Rar 
Holzapfel). 49, 303. | 
p-Phenylzimtsäurenitril, Absorption (Hertel und Hoffmann). 50. 391 t 
Philburgin siehe Ruße. | 
Phosgen aus (',C!, durch sensibilisierte Oxydation (Schott und Schumacher). 49, 113 | 
Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid, Austausch der C/-Atome von H35Cl mit \ 
Clusius und Haimerl). 51. 347 
Phosphorpentoxyd — Zinkoxyd, Änderungen des Feinbaues innerhalb des Systen F 
(Kordes). 50, 194. | 
Phosphortrichlorid siehe Phosphoroxychlorid. | 
Photochemie des Chlordioxyds: Anreicherung der Chlorisotopen durch (UIO, be 
niedrigen Drucken (W. Kuhn, Martin und Eldau). 50. 213. | 
Photochemische Bildung von Ü;H,Br, und C,;,H,Cl;, aus U,H, und Br, bzw. ( 
(Schmitz, Schumann und Jäger). 51, 281. 
— Chlorierung und Oxydation von Ü,Ül, (Schott und Schumacher). 49, 107 | 
«- und -Picolin siehe Pyridin. 1 
Piezoelektrisches Stadium der retrograden Umwandlung von ND,Br (Smits und Ran 
Meerman). 49, 13. ( 
Polarisation, dielektrische, und Dipolschwarmbildung (Hartmann). 58, 37. 
Polar-unpolare Lösungen der 2. Gruppe mit mehreren polaren Komponenten kan 
thermodynamische Funktionen (Hartmann). 58, 49. ( 


Polyamide, Struktur, Beziehungen zur Struktur des Seidenfibroins (Brill). 583, 61 Rau 
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lymerisationsreaktionen, Frage der geschwindiekeitsbestimmenden Reakt € 
Kettenreaktionen. insbesonder: (Schulz) 50, 116. 
Iypeptidketten, chematische Darstellungen (Nowotny und Za} »l. 266 
im Seidenfibroin, Anordnung (Brill). 58, 711 
tential, äußeres elektrisches on ın einem Temperaturg Iıct VI 
tallen (Lämmermann und Lang: 19, 219. 
Propanol, Assoziationskurve (Kreuzer und Mecke). 49. 319 
molare Extinktion (Kreuzer und Meel 49, 315 
n Mischung mit unpolaren Lösungsmitteln (Harms) 53. 290, 296. 302, 304 
Propvinitrat, Polarisation, Raman-Spektrum (Wittek). 52, 156 
Propvien aus Uvelopentan (Küchler). 53, 312 
Propvisorbinsäure, kristallin-flüssie ( Weygaı Gabl ınd Hoff »0, 12 
Protoporphvrin, Frage der Konstitution (Schwab und Seh lg 19. 201 
Pseudoisoeyaninıonen, an Glimmer adsorbierte. eMörlichkeiteı N \nordn 
(Scheibe, Müller und Schiffmanı 19, 326 
Pseudokomponenten der Ammoniumhaloidsalz:ı Nmit >23, 230 
Pyridin und Homologe, Raman-Effekt (H Kahovee und Kol sch\). 53. 124 
Quantenmechanik der chemischen Bindung. Il. Bindungssvstem und St« ! ) 
der Kumulene (Seel). 53. 103 
Quantentheoretische Rechnungen zum Probl: des chinoiden Zustandes ($ 
al, 229. 
(Quecksilber, Gasdichte (Klemm und Kiliar »l. 306 
Quellungsz ıstände veordneti bei Nitrocellulose Sch 32. 253 
Raman-Effekt. 128: Oxalsäuı Kah Kohlrausch und Wag 19, 145 


129: Stickstoffkörper. XIX: Dicarbonsäureamide und Verwandtes (Kah 

und Wagner 19. 156 

130: Stiekstoffkörper. XX; Tetranitromethan (Kohlrauch und W ittel 19, 16: 
3 132: Stickstoffkörper. XXI: Frage nach der Struktur des Acetamids und seineı 

Verbindungen (Kahorec und Knollmäller). 51. 49 

133. Stickstoffkörper. XXIl: Chlor- und Brompikrin, Trichloracetamid ( Witte/ 
il. 103 

135: Stickstoffkörper. XXIII: Mononitroparaffine (Wittek). 51. 187 

136: Stiekstoffkörper. XXIV: Alkylnitrate (Witiek). 52. 153 


k 137: Struktur des dimeren Al-trimethvls bzw. Al-trihalogenids (Kohlrausel 
52, 


Wagner). 185. 


138: Stickstoffkörper. XXV: Aromatische Nitroverbindungen (Wittek). 52, 315 
139: Struktur des Diborans (Wagner). 53. 85 
142: Stickstoffkörper. XXVI: Pyridin und Homologe (Herz, Kahovee und Koh 
rausch). 58, 124. 

d Raman-Spektren der flüssigen und festen CI-, Br- und J-Verbindungen des 4 


(Gerding und Smit). 50, 171. 


von Als, und Al,Ol,—2 SO, (Gerding und Smit). 51, 206 
n kaman-Spektr‘m des flüssigen Al,Br, (Gerding und Smit). 51. 217 
des ('S,, Resonanz- und Isotopieeffekt (Giulotto und Caldirola). 49, 34 
) Raumbeanspruchung, Abweichung vom additiven Verhalten (Dunken). 53. 266 
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von Flüssiekeitsgemischen (Harms). 53. 280. 
Reaktionsgeschwindigkeiten, Absolutberechnung katalytischer (Schwab uı 
Drikos). 52, 234. 
Reaktionskammer- Übermikroskopie mit dem Universal- Elektronenmikroskop (r. 4 
denne). 52, 61. 
Reaktionskinetik und Dipolschwarmbildung (Hartmann). 58. 54 
Refraktometrische Eigenschaften der wässerigen Lösungen von Elektrolvtmischuı 
gen (Spacu, Murgulescu und Popper). 52, 117 
Resonanzeffekt im Raman Spektrum des ( N. (Giulotto und Caldirola). 49. 34 
Retrograde Umwandlung (Smits und Meerman). 49, 13. 126: 50. 142 
Reziprozitätssatz von Onsager, Rolle in der Thermodynamik irreversibler Prozess 
(Meixner). 58. 237. 249, 256ff., 262f. 
Röntgenographische Untersuchung der Vorgänge beim Vermahlen von Üellulos 
Hess, Kiessig und Gundermann). 49, 64. 
und elektronenmikroskopische Untersuchungen über die Struktur von Ruß: 
Irdenne und Hofmann). 50, 1. 
Verfolgung, gleichzeitige, der thermischen Umwandlungsreihe y-FeOOH 


v.Fe,( f Fe,() (Fricke, Schoon und Schröder). 50, 13 


‘ 


Röntgenstrahlen., Py Veränderungen in Wasser unter dem Einfluß von (Günth: 
und Holzapfel). 49, 303. 
Rotationsumwandlungen, Theorie der Hvsterese bei (Hartmann). 52. 338. 


Ruße, elektronenmikroskopische und röntgenographische Untersuchungen über di 


Struktur (v. Ardenne und Hofmann). 50, 1. 
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mMonoxvd. IX. Absorptionsspektrum (Schenk). 51, 113. 
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ripelpunkts-bestimmung von Gasen, genaue, Apparat ((Clusius und Staveley). 49. 5 
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Hofmann, U. siehe Irdenne, M. 5%, 1 

Holzapfel, L. siehe Günther, P. 49, 303 

Hiückel, W ınd Wenzke. I Die dielektrische Polarisation des Ben; ılkohols 
1, 144 

Husemann, E. und Schulz, @. |] Vergleichende osmotische und viscosimetrisch:« 


Molekulargewichtsbestimmungen an fraktionierten und unfraktionierten 
ellulosen. 52, 1 


1 


tehe N hulz. (1 | 52. 23 


Issidoridis. | siehe Schwab. @G. W/ >B. 1 
von Itterbeek, A. und Borghs, J., Messungen über die van der Waalssche Adsorpt 
von Gasen (Hs. Ds. ÜH;,. Ns und Ne) an Nickelplättchen. 50, 128 


und van Dingenen, W.. Uber die katalytische Wirkung von Nickel und Kupfer 
4 . 


Thorium bei der Bildung von Methan und schweren Gasen 50, 34 


‚Jäger, I. siehe Schmitz, H. und Schumacher BJ: 51. 281 
Judenberg. F. siehe Dunken, H. und Wolf, K. L. 49, 43. 
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Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 


an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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An die 


Abonnenten der 


„Zeitschrift für physikalische Chemie“ 


Die Zeitschrift für physikaiische Chemie ist seit dem Jahre 1928 
in zwei Abteilungen erschienen, von denen die eine (Abteilung A) 
Arbeiten über Chemische Thermodynamik, Kinetik, Elektrochemie 
und Eigenschaftslehre, die andere (Abteilung B) solche über die 
Chemie der Elementarprozesse und den Aufbau der Materie ent- 


halten soll. Durch die genannten Stichworte werden zwei Grenz- 


fälle von zwei Forschungsrichtungen der physikalischen Chemie 


gekennzeichnet. Tatsächlich ist jedoch ein breiter Übergang zwischen 
beiden Richtungen vorhanden. Immer mehr zeigt sich, daß gleich- 
zeitig physikalische und chemische Betrachtungsweisen für eine 
gegebene Naturerscheinung oder für technische Fragen herange- 
zogen werden müssen, um zu einem tiefergehenden Verständnis 
und zu ihrer möglichst vollständigen Beherrschung zu kommen. 
Viele Fragen der Thermodynamik sind eng mit den Vorstel- 
lungen über den Aufbau der Materie durch kinetische Theorie 
und statistische Mechanik verknüpft. Moderne Reaktionskinetik 
und Elektrochemie ist ohne ein Eingehen auf Elementarprozesse 
nicht mehr denkbar. Tatsächlich gibt es nur eine physikalische 
Chemie als großes Grenzgebiet zwischen physikalischer und chemi- 


scher Forschung, in dem die einzelnen Untergebiete in der mannig- 


faltigsten Weise miteinander verflochten sind. 


Wir haben uns daher entschlossen, in Zukunft nur noch eine Aus- 
gabe der Zeitschrift für physikalische Chemie herauszubringen und 
hoffen hierdurch in gleicher Weise Autoren und Lesern der Zeit- 
schrift zu dienen. Wir hoffen insbesondere, daß sowohl der Chemiker 
wie der Physiker es begrüßen wird, wenn die Arbeiten des gesamten 
Grenzgebietes zwischen Physik und Chemie in einer Zeitschrift 
zur Verfügung stehen. 

Mit Band 53 schließt daher die Reihe B, mit Band 191 Reihe A 
ab. Nach der Zusammenlegung wird Band 192 in Fortsetzung der 


Numerierung der bisherigen Reihe A erscheinen. 


HERAUSGEBER UND VERLAG. 





